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Einleitung  1 
 
1 Einleitung 
 
 
1.1 Allgemeine Einleitung 
 
Ausschlaggebend für die Entwicklung neuer, verbesserter Herstellungsverfahren in der 
chemischen Industrie ist neben einer möglichen Kostenersparnis und dem damit 
einhergehenden Wettbewerbsvorteil zunehmend auch die Erkenntnis, daß der proportional zur 
Weltbevölkerung steigende Bedarf an chemischen Produkten mit ökologisch verträglichen 
Prozessen gedeckt werden muß. Der Begriff der Nachhaltigkeit ist im Zuge einer 
Neuorientierung von einem anfänglichen Schlagwort zu einem Leitprinzip für die 
Entwicklung neuer Produktionsmethoden in der Industrie geworden. “[…] Sustainable 
development meets the needs of the present without compromising the ability of future 
generations to meet their own needs […]”1 zitiert eine Enquete-Kommission des Deutschen 
Bundestages diese neue Strategie. 
 
Als eine Möglichkeit, diese Ziele zu verwirklichen, haben katalytische Verfahren zur 
Herstellung unterschiedlichster chemischer Verbindungen in den vergangenen Jahrzehnten 
außerordentliche Aufmerksamkeit erlangt.2 Das Prinzip katalytischer Prozesse ist die 
Reduzierung der Aktivierungsenergie eines spezifischen Reaktionsweges durch einen 
Katalysator, der in substöchiometrischen Mengen der Reaktionsmischung beigefügt wird. In 
Relation dazu werden Reaktionswege, die zu unerwünschten Nebenprodukten führen, 
energetisch benachteiligt. Neben der reinen Energieersparnis zur Durchführung der Reaktion 
werden so auch höhere Selektivitäten und höhere Ausbeuten des gewünschten 
Reaktionsproduktes erzielt. 
 
                                               
1
 Abschlußbericht der Enquete-Kommission "Schutz des Menschen und der Umwelt - Ziele und 
Rahmenbedingungen einer nachhaltig zukunftsverträglichen Entwicklung", Deutscher Bundestag: 
Drucksache 13/11200 vom 26.06.1998. 
2
 (a) C. Bolm, O. Beckmann, O. A. G. Dabard Angew. Chem., 1999, 111, 957; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 
1999, 38, 907. (b) C. Döbler, G. Mehltretter, M. Beller Angew. Chem., 1999, 111, 3211; Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl., 1999, 38, 3026. (c) C. Döbler, G. Mehltretter, U. Sundermeier, M. Beller J. Am. Chem. Soc., 2000, 
122, 10289. (d) H.-U. Blaser, M. Studer Appl. Catal. A, 1999, 189, 191. (e) H.-U. Blaser Catal. Today, 2000, 
60, 161. 
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Besondere Bedeutung kommt in diesem Zusammenhang enantioselektiven katalytischen 
Prozessen zu.3 Hierbei sind die Katalysatoren zusätzlich in der Lage, das gewünschte 
Reaktionsprodukt in enantiomerenangereicherter Form darzustellen. Auch hier gilt das 
gleiche Prinzip der selektiven Bevorzugung eines der möglichen Reaktionswege hin zu nur 
einem der beiden Enantiomere. Es ist daher verständlich, daß die Entwicklung von 
Katalysatoren insbesondere auf dem Gebiet der enantioselektiven Chemokatalyse in den 
letzten Jahrzehnten eine rasante Entwicklung genommen hat. Als herausragend haben sich 
dabei Katalysatoren auf der Basis von (Übergangs-)Metallen erwiesen. Sie bestehen häufug 
aus einem Nebengruppenelement der 3. bis 5. Periode, an welches ein chiraler organischer 
Ligand koordiniert ist. Als sehr erfolgreich in diversen Anwendungen haben sich 
Verbindungen wie BINAP (1), Salene (z.B. 2), Oxazaborolidine auf Prolinolbasis (z.B. 3) und 
Bisoxazoline (z.B. 4) gezeigt (Abbildung 1). 
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Abbildung 1: Auswahl an chiralen Verbindungen in der Katalyse. 
 
 
Obwohl erste erfolgversprechende Ergebnisse in der metallkatalysierten enantioselektiven 
Synthese schon 1966 bzw. 1968 in den Arbeiten von Nozaki,4 Horner und Knowles5 
                                               
3
 H.-U. Blaser, F. Spindler, M. Studer Appl. Catal. A, 2001, im Druck. 
4
 H. Nozaki, S. Moriuti, H. Takaya, R. Noyori Tetrahedron Lett., 1966, 5239. 
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veröffentlicht wurden, dauerte die Entwicklung noch mehrere Jahre, bis durch das Verfahren 
zur Herstellung von L-Dopa der Firma Monsanto die erste technische Anwendung realisiert 
wurde.6 
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Abbildung 2: Monsanto-Prozeß zur Herstellung eines Intermediats der L-dopa-Synthese. 
 
 
Bei dem Monsanto-Prozeß handelt es sich um eine katalytische Hydrierung, die bei 
Raumtemperatur mit einer Enantioselektivität von über 95 % durchgeführt werden kann 
(Abbildung 2). Sie zeichnet sich ferner durch eine sehr gute turn over number (TON)7 von 
20.000 und eine turn over frequency (TOF)8 von circa 1000 h-1 aus. Dieser Erfolg beflügelte 
die Forschung, und so wurden in den darauffolgenden Jahren eine Vielzahl neuer chiraler 
Liganden und Katalysatorsysteme entwickelt.9 Herausragend waren dabei unter anderem die 
asymmetrische Epoxidierung von Sharpless und Katsuki10 sowie die Entwicklung des BINAP 
(1) durch Noyori und Takaya.11 Rasanter Fortschritt auf diesem Gebiet ist seither zu 
                                                                                                                                                   
5
 (a) L. Horner, H. Siegel, H. Buethe Angew. Chem., 1968, 80, 1034; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1968, 7, 942. 
(b) W. S. Knowles, M. J. Sabacky  Chem. Commun., 1968, 6429. 
6
 W. S. Knowles Acc. Chem. Res., 1983, 16, 106. 
7
 TON entspricht mol (Produkt) / mol (Katalysator). 
8
 TOF entspricht mol (Produkt) / mol (Katalysator)* Zeit. 
9
 Einen umfassenden Überblick vermitteln: (a) Transition Metals in Organic Synthesis, M. Beller, C. Bolm 
(Hrsg.), Wiley-VCH, Weinheim, 1998. (b) Comprehensive Asymmetric Catalysis, E. N. Jacobsen, H. 
Yamamoto, A. Pfaltz (Hrsg.), Springer, Berlin, 1999. 
10
 T. Katsuki, K. B. Sharpless J. Am. Chem. Soc., 1980, 102, 5974. 
11
 A. Miyashita, A. Yasuda, H. Takaya, K. Toriumi, T. Ito, T. Souchi, R. Noyori J. Am. Chem. Soc., 1980, 102, 
7932. 
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beobachten, und sowohl das Spektrum der Liganden und Katalysatoren als auch die 
Anwendungsbreite stereoselektiver Prozesse in der organischen Synthese nimmt stetig zu.12 
 
 
1.2 Trends in der aktuellen Forschung 
 
Trotz des enormen Spektrums an zur Verfügung stehenden Reaktionssysteme werden bisher 
nur wenige Verfahren der asymmetrischen Katalyse in technischen Produktionsabläufen 
eingesetzt.13 Verschiedene Ursachen können dafür verantwortlich gemacht werden. Die 
meisten Übergangsmetall-katalysierten Reaktionen sind sehr anfällig in Bezug auf 
Verunreinigungen und Nebenprodukte, die in der Reaktionsmischung vorhanden sind. Diese 
Tatsache führt zu einer mehr oder weniger schnellen Deaktivierung der katalytisch wirksamen 
Spezies in der Reaktionslösung und somit zum raschen Abklingen der Reaktion. Selbst bei 
einer verhältnismäßig langsamen Zerstörung des Katalysators haben derartige Effekte 
deutliche Auswirkungen auf Prozeßkenngrößen wie Zyklenzahl und Umsatz pro Zeit (TON 
und TOF). Jedoch gerade diese Werte stehen in direktem Zusammenhang mit der 
Wirtschaftlichkeit asymmetrischer katalytischer Verfahren. Wenig verwunderlich scheint es 
daher, daß in den letzten Jahren das Forschungsinteresse besonders der Effizienz der 
Katalysatoren galt. Dem kommt besondere Bedeutung zu, wenn man bedenkt, daß die 
Herstellung der chiralen Liganden für die asymmetrische Katalyse in der Regel sehr 
kostenintensiv ist. Zwei verschiedene Lösungsansätze werden derzeit verfolgt. 
 
Zum einen versucht man Katalysatoren zu entwickeln, die sehr hohe Umsatzzahlen in sehr 
kurzer Zeit liefern. Das ermöglicht die Katalysatorkonzentration derart zu erniedrigen, daß die 
relativen Kosten gering bleiben und besitzt mitunter den Vorteil, daß der Katalysator im 
Produkt verbleiben kann, da die Mengen unter den jeweils zulässigen Grenzwerten für 
Produktverunreinigungen liegen. Somit wird eine aufwendige Abtrennung des Katalysators 
vom Reaktionsprodukt erspart. Der Firma Novartis ist dies bei der katalytischen Hydrierung 
des Imins 5 gelungen (Abbildung 3).14 
 
                                               
12
 H. Tye J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 2000, 275 und darin zitierte Literatur. 
13
 Industrial Catalysis – A Practical Approach, J. Hagen (Hrsg.), Wiley-VCH, Weinheim, 1999. 
14
 H.-U. Blaser, H. P. Buser, K. Coers, R. Hanreich, H. P. Jalett, E. Jelch, B. Pugin, H. D. Schneider, F. 
Spindler, A. Wegmann Chimia, 1999, 53, 275. 
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Abbildung 3: Katalytische Hydrierung eines Intermediats der (S)-Metolachlorsynthese. 
 
 
Das Reaktionsprodukt (S)-6 ist ein Intermediat der Synthese des Herbizids (S)-Metolachlor, 
das mit einer Jahreskapazität von über 10.000 t/a hergestellt wird und unter dem 
Markennamen DualMagnum® bekannt ist. Für die Praxis bedeuten die Prozeßkenngrößen 
dieser Reaktion (Abbildung 3), daß zwei Tonnen des Substrates 5 in zwei Stunden unter 
Verwendung von weniger als 40 Gramm des Katalysators in das Produkt (S)-6 überführt 
werden können. Die Etablierung solcher Systeme gelingt jedoch nicht immer und so hat eine 
weitere Strategie zur Optimierung technischer Prozesse Beachtung erlangt.15 
 
Der zweite Lösungsansatz, die Effizienz von Katalysatoren zu steigern, ist die Fixierung des 
Liganden an einen nach der Reaktion einfach abtrennbaren Träger. Diese Strategie wird 
allgemein als Katalysator-Immobilisierung16 bezeichnet und dient in erster Linie dazu, die 
Katalysatoren zu rezyklieren. Drei verschiedene Strategien lassen sich grob unterscheiden: 
                                               
15
 Einführend dazu: Applied Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds, B. Cornils, W. A. 
Herrmann (Hrsg.), VCH, Weinheim, 1996, Kapitel 3.1. 
16
 Eine moderne Zusammenfassung bietet: Chiral Catalyst Immobilization and Recycling, D. E. DeVos, I. F. J. 
Vankelecom, P. A. Jacobs (Hrsg.), Wiley-VCH, Weinheim, 2000. 
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1.2.1 Zwei-Phasen-Systeme 
 
Separierung von Produkt und Katalysator durch Trennung zweier miteinander nicht 
mischbarer Phasen stellt einen genauso einfachen wie erfolgreichen Ansatz zur 
Immobilisierung dar. Hierbei liegt das Substrat der Reaktion in einem (organischen) 
Lösemittel gelöst vor, das sich mit dem Lösemittel (Wasser) des Katalysator nicht mischt.17 
Da die Produkte in aller Regel ebenfalls in dem organischen Lösemittel löslich sind, erfolgt 
die Abtrennung dieser vom Katalysator durch einfache Trennung der beiden Phasen nach 
Beendigung der Reaktion. Das organische Lösemittel enthält dann (ausschließlich) das 
gewünschte Produkt der Reaktion, während die wässrige Phase die katalytisch aktive 
Verbindung enthält. Je nach Lebensdauer und Stabilität des Katalysators kann die wäßrige 
Phase erneut eingesetzt werden. Somit ermöglichen Zwei-Phasen-Systeme nicht nur eine 
einfache Reaktionsaufarbeitung, sondern auch die Isolierung und Wiederverwendung des 
Katalysators. Der derzeit wohl bedeutendste industrielle Prozeß zur Darstellung längerkettiger 
Olefine, der Shell higher olefin process (SHOP), beruht auf diesem Prinzip.18 Neben 
Systemen, die Wasser als zweite flüssige Phase in Gegenwart von organischen Lösemitteln 
verwenden, haben sich auch perfluorierte Lösemittel19,20 und ionische Flüssigkeiten21 
bewährt. Enantioselektive Katalysen können ebenfalls in Zwei-Phasen-Systemen 
durchgeführt werden (Abbildung 4).22 
 
 
                                               
17
 Einen umfassenden Überblick bieten: (a) Aqueous-Phase Organometallic Catalysis, B. Cornils, W. A. 
Herrmann (Hrsg.), Wiley-VCH, Weinheim, 1998. (b) W. A. Herrmann, C. W. Kohlpaintner Angew. Chem., 
1993, 105, 1518; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1993, 32, 1524. (c) F. Joó, A. Katho J. Mol. Catal. A, 1997, 
116, 3. (d) B. Cornils, W. A. Herrmann, R. W. Eckl J. Mol. Catal. A, 1997, 116, 27. 
18
 W. Keim Chem. Ing. Techn., 1984, 56, 850. 
19
 Für die hier nicht näher erwähnten fluorierten Zwei-Phasen-Systeme (FBS) siehe: (a) I. Horváth Acc. Chem. 
Res., 1998, 31, 641. (b) D. P. Curran Angew. Chem., 1998, 110, 1230; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1998, 37, 
1174. (c) A. Studer, S. Hadida, R. Ferritto, S.-Y. Kim, P. Jeger, P. Wipf, D. P. Curran Science, 1997, 275, 823 
und darin zitierte Literatur. 
20
 Jüngere Beispiele zu FBS: (a) D. Bergbreiter, J. G. Franchina, B. L. Case Org. Lett., 2000, 3, 393. (b) W. 
Chen, L. Xu, J. Xiao Org. Lett., 2000, 17, 2675. (c) W. Chen, L. Xu, J. Xiao Chem. Commun., 2000, 839. 
21
 (a) P. Wasserscheid, W. Keim Angew. Chem., 2000, 112, 3926; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 2000, 39, 3772. 
(b) T. Welton Chem. Rev., 1999, 99, 2071 und darin zitierte Literatur. (c) R. A. Brown, P. Pollet, E. McKoon, 
C. A. Eckert, C. L. Liotta, P. G. Jessop J. Am. Chem. Soc., 2001, 123, 1254. 
22
 Für eine Übersicht siehe: G. Oehme in Comprehensive Asymmetric Catalysis, E. N. Jacobsen, A. Pfaltz, H. 
Yamamoto (Hrsg.), Springer, Berlin, 1999, 1377. 
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Abbildung 4: Beispiel für enantioselektive Katalyse in einem Zwei-Phasen-System.
23
 
 
 
1.2.2 Festphasenanbindung der Liganden 
 
Die wohl am weitesten verbreitete Methode zur Immobilisierung von Katalysatoren ist die 
Heterogenisierung durch kovalente Anbindung des (chiralen) Liganden an ein polymeres 
Trägermaterial,24 das sich nicht im Reaktionsmedium löst.25 Hierbei können zum Beispiel 
Polyester, die durch geeignete Kondensation aus einem enantiomerenreinen Tartrat und einem 
bifunktionellen Alkohol entstehen, als heterogene Katalysatorvorläufer eingesetzt werden 
(Abbildung 5). So beschreibt Sherrington die Titan-vermittelte Epoxidierung von 
                                               
23
 Y. Amrani, L. Lecomte, D. Sinou, J. Bakos, I. Tóth, B. Heil Organometallics, 1989, 8, 542. 
24
 Allgemeine Anmerkungen zur Synthese und Anwendung von heterogenen Trägermaterialien: (a) 
Heterogenous Catalysis and Fine Chemicals IV, H.-U. Blaser, A. Baiker, R. Prins (Hrsg.), Elsevier, 
Amsterdam, 1997. (b) J. H. Clark, D. J. Macquarrie Chem. Commun., 1998, 853. (c) Handbook of 
Heterogeneous Catalysis, G. Ertl, H. Knözinger, J. Weitkamp (Hrsg.), Wiley-VCH, Weinheim, 1997, Vol. 1. 
(d) R. A. Sheldon, M. Wallau, I. W. C. E. Arends, U. Schuchardt Acc. Chem. Res., 1998, 31, 485. (e) D. C. 
Sherrington Chem. Commun., 1998, 2275. (f) A. Choplin, F. Quignard Coord. Chem. Rev., 1998, 178-180, 
1679. 
25
 Übersichtsartikel zu funktionalisierten Polymeren in der synthetischen organischen Chemie: (a) S. V. Ley, I. 
R. Baxendale, R. N. Bream, P. S. Jackson, A. G. Leach, D. A. Longbottom, M. Nesi, J. S. Scott, R. I. Storer, 
S. J. Taylor J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 2000, 3815. (b) S. J. Shuttleworth, S. M. Allin, P. K. Sharma 
Synthesis, 1997, 1217. (c) S. J. Shuttleworth, S. M. Allin, R. D. Wilson, D. Nasturica Synthesis, 2000, 1035. 
(d) P. Wentworth Jr. Tibtech, 1999, 17, 448. (e) C. Saluzzo, R. ter Halle, F. Touchard, F. Fache, E. Schulz, M. 
Lemaire J. Organomet. Chem., 2000, 603, 30. (f) G. Bhalay, A. Dunstan, A. Glen Synlett, 2000, 1846. (g) A. 
Kirschning, H. Monenschein, R. Wittenberg Angew. Chem., 2001, 113, 670; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 
2001, 40, 650. 
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Allylalkoholen26 und Homoallylalkoholen27 mit dem verzweigten Weinsäureester 7. Das 
chirale Tartrat bildet dabei einen Teil des polymeren Rückgrates. 
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Abbildung 5: Schematische Darstellung eines polymeren Tartrats. 
 
 
Mit dieser heterogenen Variante der asymmetrischen Epoxidierung nach Sharpless lassen sich 
Allylalkohole mit bis zu 98 % ee in guten Ausbeuten (80 %) synthetisieren. Der Katalysator 
kann durch Filtration nahezu quantitativ wiedergewonnen werden, jedoch ist dabei ein 
signifikanter Verlust an Titan zu beobachten. Dieses als leaching bezeichnete Phänomen ist 
von vielen immobilisierten Katalysatoren bekannt. Homoallylalkohole können mit demselben 
System in Enantiomerenüberschüssen zwischen 30 und 80 % bei moderaten bis guten 
Ausbeuten erhalten werden. Verwendet man einen großen Überschuß des Polymers 7 so 
verbessert sich der Umsatz, und die Aufarbeitung durch Filtration wird erleichtert. Bei einigen 
wenigen Substraten zeichnet sich 7 sogar durch eine geringere Nebenproduktbildung (Titan-
vermittelte Epoxidöffnung zu vicinalen Diolen) gegenüber dem Monomersystem aus. 
Neben diesem Polyestersystem28 werden auch funktionalisierte Silicagele29 sowie 
quervernetzte Polyvinylharze und Polyacrylate eingesetzt, bei denen der chirale Ligand an das 
Polymer gebunden wird, ohne ein Baustein des Polymerrückgrates zu sein. Zum Beispiel 
                                               
26
 (a) J. K. Karjalainen, O. E. O. Hormi, D. C. Sherrington Tetrahedron: Asymmetry, 1998, 9, 1563. (b) J. K. 
Karjalainen, O. E. O. Hormi, D. C. Sherrington Tetrahedron: Asymmetry, 1998, 9, 2019. 
27
 J. K. Karjalainen, O. E. O. Hormi, D. C. Sherrington Tetrahedron: Asymmetry, 1998, 9, 3895. 
28
 D. C. Sherrington Catalysis Today, 2000, 57, 78 und darin zitierte Literatur. 
29
 Siehe: (a) D. Brunel, N. Bellocq, P. Sutra, A. Cauvel, M . Laspéras, P. Moreau, F. Di Renzo, A. Galarneau, F. 
Fajula Coord. Chem. Rev., 1998, 178-180, 1085. (b) J. Y. Ying, C. P. Mehnert, M. S. Wong Angew. Chem., 
1999, 111, 58; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1999, 38, 57. (c) J. H. Clark, D. Macquarrie Chem. Soc. Rev., 
1996, 25, 303. 
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wurde ein auf Zeolithbasis immobilisiertes chirales Salen30 für asymmetrische 
Epoxidierungen entwickelt. Die stereoselektive Hetero-Diels-Alder-Reaktion ist mit einem 
polysiloxangebundenen Campherderivat von Schurig31 beschrieben worden. Aus dem Bereich 
der silicagebundenen Katalysatoren seien hier noch Beispiele für nicht enantioselektive 
Katalysen erwähnt. So beschreibt Bolm32 die Oxidation von Alkoholen zu Aldehyden und 
Ketonen mit silicagebundenem TEMPO. Die Oxidation von Methyl-a-D-glycopyranosid 
(MGP)33 kann auch mit immobilisiertem TEMPO durchgeführt werden. Weitere nicht 
stereoselektiv durchgeführte Katalysen mit silicagebundenen Liganden sind die Baeyer-
Villiger-Oxidation, die Alkanoxidation und die Hydrierung von Toluol.34 
 
Sehr gut untersucht ist die asymmetrische Dihydroxylierung (AD) und Aminohydroxylierung 
von Olefinen mittels Cinchonaalkaloid-gesteuerter Osmiumkatalyse.35 
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Abbildung 6: Asymmetrische Dihydroxylierung. 
 
 
Diese Reaktion ist von besonderem Interesse, da sie eine allgemeine Methode zur 
enantioselektiven Oxofunktionalisierung von einfachen Olefinen darstellt. Die Produkte sind 
außerordentlich wertvolle Bausteine für stereoselektive Synthesen jeglicher Art. Ausgehend 
von den monomeren Alkaloiden haben sich daher mehrere Ansätze zur Immobilisierung 
                                               
30
 P. Piaggio, P. McMorn, C. Langham, D. Bethell, P. C. Bulman-Page, F. E. Hancock, G. J. Hutchings New J. 
Chem., 1998, 1167. 
31
 F. Keller, H. Weinmann, V. Schurig Chem. Ber./Recueil, 1997, 130, 879. 
32
 (a) C. Bolm, T. Fey Chem. Commun., 1999, 1795. (b) T. Fey, Dissertation, RWTH Aachen, 2000. (c) siehe 
auch: A. Dijksman, I. W. C. E. Arends, R. A. Sheldon Chem. Commun., 2000, 271. 
33
 R. Ciriminna, J. Blum, D. Avnir, M. Pagliaro Chem.Commun., 2000, 1441. 
34
 (a) I. C. Chisem, J. Chisem, J. H. Clark New J. Chem., 1998, 81. (b) A. K.-W. Cheng, W.-Y. Lin, S.-G. Li, C.-
M. Che, W.-Q. Pang New J. Chem, 1999, 733. (c) H. Gao, R. J. Angelici New J. Chem., 1999, 633. 
35
 Einen Überblick verschaffen: (a) C. Bolm, J. P. Hildebrand, K. Muñiz in Catalytic Asymmetric Synthesis, 2. 
Aufl., I. Ojima (Hrsg.), Wiley-VCH, 2000, 399. (b) H. C. Kolb, K. B. Sharpless in Transition Metals for 
Organic Synthesis, M. Beller, C. Bolm (Hrsg.), Wiley-VCH, Weinheim, 1998, Vol. 2, 219. 
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dieser etabliert.36 In Abbildung 7 sind exemplarisch Möglichkeiten unterschiedlicher 
Festphasenanbindungen zweier Cinchonaalkaloidderivate dargestellt. Die modifizierten 
Phthalazine 8 und 9 unterscheiden sich durch einfache oder doppelte Anbindung an den 
polymeren Träger, wohingegen bei 10 und 11 grundsätzlich verschiedene Funktionalitäten 
des Alkaloids zur Fixierung herangezogen wurden. 
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Abbildung 7: Schematische Darstellung der Variationen einiger immobilisierter Cinchonaalkaloide. 
 
 
Als Trägermaterialien haben sich hier erneut modifizierte Silicagele bewährt.37 Aber auch 
verschiedenste Kopolymere aus Acrylaten oder Styrolderivaten wurden untersucht.38 Für die 
meisten dieser (und weiterer hier nicht aufgeführter) Katalysatorsysteme gilt, daß sie bei 
guten Umsätzen ansprechende bis exzellente Enantioselektivitäten in der asymmetrischen 
Dihydroxylierung von Olefinen erzielen. Je nach Art der Anbindung, des Trägermaterials, der 
Polymergröße sowie des Vernetzungsgrades zeigen sich doch mitunter erhebliche 
Unterschiede in der Aktivität bzw. Selektivität der jeweiligen Systeme. Die Rückgewinnung 
ist ebenfalls stark von den physikalischen Eigenschaften des Polymers abhängig, und so 
                                               
36
 (a) C. Bolm, A. Gerlach Eur. J. Org. Chem., 1998, 21. (b) P. Salvadori, D. Pini, A. Petri J. Am. Chem. Soc., 
1997, 119, 6929. 
37
 (a) C. Bolm, A. Maischak, A. Gerlach Chem. Commun., 1997, 2353. (b) A. Maischak, Diplomarbeit, RWTH 
Aachen, 1997. (c) B. B. Lohray, E. Nandanan, V. Bhushan Tetrahedron: Asymmetry, 1996, 10, 2805. 
38
 (a) C. Bolm, A. Maischak Synlett, 2001, 93. (b) L. Canali, C. E. Song, D. C. Sherrington Tetrahedron: 
Asymmetry, 1998, 9, 1029. (c) E. Nandanan, A. Sudalai, T. Ravindranathan Tetrahedron Lett., 1997, 14, 2577. 
(d) C. E. Song, J. W. Yang, H. J. Ha Tetrahedron: Asymmetry, 1997, 8, 841. 
Einleitung  11 
wurden jeweils individuelle Protokolle hierfür entwickelt. Obwohl der immobilisierte Ligand 
meist quantitativ zurückgewonnen werden kann, leiden alle bisherigen Bemühungen, ein 
optimales festphasengebundenes System für die AD zu schaffen, unter einem gravierenden 
Nachteil: Es gelingt nur selten, neben dem polymergebundenen Alkaloid auch das für die 
Reaktion notwendige Osmium quantitativ zu rezyklieren.39 Der Verlust von bis zu 80 % des 
verwendeten Metalls hat zum einen zur Folge, daß für einen erneuten Einsatz des Liganden 
zusätzliches (sehr teures) Osmium zugesetzt werden muß, zum anderen verbleibt das 
ursprünglich verwendete Osmium zu großen Teilen im Reaktionsprodukt und muß – da es 
sehr toxisch ist – aufwendig entfernt werden. Dieses leaching ist unter anderem dafür 
verantwortlich, daß bis heute die AD noch nicht in technischem Maßstab mit 
heterogenisierten Liganden betrieben wird. 
 
Auf vielen weiteren Gebieten der asymmetrischen Katalyse kommen heterogenisierte 
Liganden zum Einsatz. So sind chirale Aminoalkohole von Pericàs und Kim,40 
immobilisiertes BINOL von Wang und Chan41 sowie polystyrolgebundenes Ephedrin und 
Campher von Hodge42 für die Addition von Diethylzink an Aldehyde eingesetzt worden.43 
Itsuno44 beschreibt bereits 1985 boranmodifizierte Aminoalkohole zur selektiven Reduktion 
von Ketonen und Oximethern. Ebenfalls zur Reduktion läßt sich immobilisiertes BINAP (1 in 
Abbildung 1) einsetzen.45 Janda46 verwendet ein Prolinderivat als polymeren Katalysator zur 
kinetischen Racematspaltung von sekundären Alkoholen. Michael-Additionen mit einem 
chiralen Lithium-Aluminium Katalysator auf Polystyrolbasis sind von Sundararajan47 
                                               
39
 (a) S. Nagayama, M. Endo, S. Kobayashi J. Org. Chem., 1998, 63, 6094. (b) S. Kobayashi, M. Endo, S. 
Nagayama J. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 11229. 
40
 (a) A. Vidal-Feran, N. Bampos, A. Moyano, M. A. Pericàs, A. Riera, J. K. M. Sanders  J. Org. Chem., 1998, 
63, 6309. (b) S. J. Bae, S.-W. Kim, T. Hyeon, B. Moon Kim Chem. Commun., 2000, 31. 
41
 X.-W. Yang, J.-H. Sheng, C.-S. Da, H.-S. Wang, W. Su, R. Wang, A. S. C. Chan J. Org. Chem., 2000, 65, 
295. 
42
 (a) D. W. L. Sung, P. Hodge, P. W. Stratford J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 1999, 1463. (b) D. W. L. Sung, 
P. Hodge, P. W. Stratford J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 1999, 2335. 
43
 Eine Übersicht über Katalysatoren für die Dialkylzink Addition an Aldehyde bietet: (a) K. Soai, S. Niwa  
Chem. Rev., 1992, 92, 833. (b) R. Noyori, M. Kitamura  Angew. Chem., 1991, 103, 34; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl., 1991, 30, 49. 
44
 (a) S. Itsuno, M. Nakano, K. Ito, A. Hirao, M. Owa, N. Kanda, S. Nakahama J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 
1985, 2615. (b) K. Adjidjonou, C. Caze Eur. Polym. J., 1995, 31, 749. 
45
 D. J. Bayston, J. L. Fraser, M. R. Ashton, A. D. Baxter, M. E. C. Polywka, E. Moses J. Org. Chem., 1998, 63, 
3137. 
46
 B. Clapham, C.-W. Cho, K. D. Janda J. Org. Chem., 2001, 66, 868. 
47
 G. Sundararajan, N. Prabagaran Org. Lett., 2001, 3, 389. 
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veröffentlicht worden. Diels-Alder Reaktionen mit verschiedenen Polymeren als 
Katalysatoren wurden von Burguete und Luis48 sowie von Itsuno49 und Irirre50 beschrieben. 
Immobilisierte Salen-Komplexe wurden von Jacobsen51 untersucht. Eine Boranreduktion mit 
immobilisierten Sulfonamiden stellte Zhao52 kürzlich vor. Dieser Katalysator zeichnet sich 
besonders dadurch aus, daß das polymere Sulfonamid 13 in einigen Versuchen bessere 
Enantioselektivität in der Reduktion von Acetophenon zeigt als das monomere Sulfonamid 12 
(Abbildung 8).  
 
 
SO2
N
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OH
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SO2
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13  
Abbildung 8: Vergleich Monomer vs. Polymer nach Zhao. 
 
 
Auch aus der Reihe der Bisoxazolin-Komplexe (4 in Abbildung 1) sind kürzlich neue 
interessante immobilisierte Katalysatoren beschrieben worden (Abbildung 9). So konnten 
zwei spanische Gruppen zusammen zeigen, daß das heterogenisierte Bisoxazolin 14, welches 
durch radikalische Polymerisation eines entsprechend 4-vinylsubstituierten Monomers 
entstanden ist, sich gut als Ligand in der Kupfer-katalysierten Cyclopropanierung einsetzen 
läßt.53 
 
                                               
48
 B. Altava, I. Burguete, B. Escuder, S. V. Luis, R. V. Salvador J. Org. Chem., 1997, 62, 3126. 
49
 K. Kamahori, K. Ito, S. Itsuno J. Org. Chem., 1996, 61, 8321. 
50
 J. Irirre, A. Fernández-Serrat, F. Rosanas Chirality, 1997, 2, 191. 
51
 (a) S. Peukert, E. N. Jacobsen Org. Lett., 1999, 1, 1245. (b) D. A. Annis, E. N. Jacobsen  J. Am. Chem. Soc., 
1999, 121, 4147. (c) Siehe auch Referenz 3 in: C. E. Song, E. J. Roh, B. M. Yu, D. A. Chi, S. C. Kim, K.-J. 
Lee Chem. Commun., 2000, 615. 
52
 J. Hu, G. Zhao, G. Yang, Z. Ding J. Org. Chem., 2001, 66, 303. 
53
 (a) M. I. Burguete, J. M. Fraile, J. I. Gracía, E. Gracía-Verdugo, S. V. Luis, J. A. Mayoral Org. Lett., 2000, 2, 
3905. (b) Siehe auch: M. Glos, O. Reiser Org. Lett., 2000, 2, 2045. 
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Abbildung 9: Heterogenisiertes Bisoxazolin 14. 
 
 
Sie stellen dabei fest, daß der immobilisierte Katalysator nahezu dieselbe Aktivität und 
Selektivität besitzt wie sein monomeres Gegenstück, räumen jedoch ein, daß die Bedingungen 
der Polymerisationsreaktion maßgeblich die Bildung eines erfolgreichen polymeren 
Katalysators beeinflussen. Wird die Polymerisation in Toluol durchgeführt, so entsteht ein 
immobilisiertes Bisoxazolin, das erst bei Temperaturen von 60 °C als Katalysator aktiv wird. 
Verwendet man eine Mischung aus Toluol und 1-Dodecanol bei der radikalischen 
Polymerisation, so ist der resultierende heterogene Katalysator schon bei Raumtemperatur 
aktiv und zeigt sogar höhere Selektivitäten als sein monomerer Vorläufer. Diese Ergebnisse 
weisen deutlich darauf hin, daß die Struktur des Trägermaterials erheblichen Einfluß auf 
dessen Aktivität und Selektivität haben kann. 
 
Nicht enantioselektive Reaktionen mit heterogenisierten Katalysatoren auf Basis von 
organischen Kopolymeren beschreiben Nolan54 und Grubbs55 (Olefinmetathese) und Gagné56 
(Hydrierung). Kerr57 führt eine Pauson-Khand Reaktion mit Katalysatoren auf Basis von 
Merryfield-Harz und ArgoGel-NH2 durch. Erst kürzlich beschrieb Burk
58 (Chirotech) ein 
Aluminiumoxid-geträgertes Diphosphan, das in Gegenwart von Rhodium zur Hydrierung 
funktionalisierter Aldehyde, Olefine und Alkine eingesetzt werden kann. 
                                               
54
 L. Jafarpour, S. P. Nolan Org. Lett., 2000, 2, 4075. 
55
 S. T. Nguyen, R. H. Grubbs  J. Organomet. Chem., 1995, 497, 195. 
56
 R. A. Taylor, B. P. Santora, M. R. Gagné Org. Lett., 2000, 2, 1783. 
57
 (a) W. J. Kerr, D. M. Lindsay, M. McLaughlin, P. L. Pauson Chem. Commun., 2000, 1467. (b) W. J. Kerr, D. 
M. Lindsay, S. P. Watson Chem. Commun., 1999, 2551. 
58
 (a) M. Burk, A. Gerlach, D. Semmeril J. Org. Chem., 2000, 65, 8933. (b) R. Augustine, S. Tanielyan, S. 
Anderson, H. Yang Chem. Commun., 1999, 1257. 
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1.2.3 Homogene polymergebundene Katalysatoren 
 
Eine dritte, weniger stark verbreitete Methode der Ligandenimmobilisierung ist die Fixierung 
an einen polymeren Träger, der im Reaktionsmedium löslich ist.59 Bei diesem Verfahren 
kommen hauptsächlich lineare Polymere oder Dendrimere zum Einsatz, deren 
Molekulargewicht zwischen 2000 und 30000 g/mol liegt. Die Abtrennung des Katalysators 
nach der Reaktion erfolgt in der Regel durch Zugabe eines sich in der Polarität 
unterscheidenden Lösemittels. Dieses sorgt dafür, daß der hochmolekulare Träger aus der 
Reaktionslösung ausfällt und abfiltriert werden kann. Das Reaktionsprodukt verbleibt in 
Lösung. 
Die asymmetrische Dihydroxylierung soll auch hier als Beispiel für eine derartige Strategie 
dienen. Neben den heterogenen Trägern für Cinchona-Alkaloide wurde schon früh lösliche 
Polymere wie Polyethylenglykolmonomethylether (MeO-PEG) zur Immobilisierung 
verwendet. Diese Anbindung des Liganden an das vorgebildete Monomer gelingt zum 
Beispiel über eine Veresterung mit Glutarsäure (Abbildung 10). 
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Abbildung 10: Polyethylenglykolmonomethylether vergrößerter Ligand für die AD. 
 
 
Die Rückgewinnung erfolgt hier durch Zugabe von Diethylether, was zum quantitativen 
Ausfällen des Polymers führt. Dieses kann nach Nachdosierung des Osmiums erneut zur 
Katalyse eingesetzt werden.60 Für trans-Stilben als Substrat konnten so 
Enantiomerenüberschüsse von 88 % erreicht werden. Es gelang wenig später, durch 
Verwendung eines auf Phthalazin basierenden Systems, das eine Sulfoxidgruppierung und 
                                               
59
 Einen Einblick in lösliche Polymere und deren Anwendung in der Synthese liefern: (a) D. J. Gravert, K. D. 
Janda Chem. Rev., 1997, 97, 489. (b) P. Wentworth Jr., K. D. Janda Chem. Commun., 1999, 1917. 
60
 H. Han, K. D. Janda J. Am. Chem. Soc., 1996, 118, 7632. 
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eine Amidbindung als Bindeglied zwischen Ligand und Polymer enthält, die Selektivität 
weiter zu steigern.61 Eine erneute Verbesserung der AD mit immobilisierten löslichen 
Alkaloiden erreichte Bolm62 durch die Verwendung der ersten Pyrimidin- und 
Diphenylpyrazinopyridazine (Abbildung 11). 
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Abbildung 11: Verbessertes homogen immobilisiertes System zur AD von Bolm. 
 
 
Dendrimere63 wurden erstmals als Träger von Katalysatoren von van Koten eingesetzt.64 
Dabei wurden Aryl-Nickel-Verbindungen für die Karash Reaktion verwendet. Wenig später 
wurden erste chirale dendritisch gebundene Katalysatoren von Brunner65 für 
Cyclopropanierungsreaktionen eingesetzt. Neben weiteren Arbeiten von Brunner,66 Meijer,67 
Soai68 (Ephedrin), Togni69 (Josiphos), Jacobsen70 (Salen) und Pu71 (BINOL) sei an dieser 
Stelle exemplarisch das immobilisierte TADDOL von Seebach72 angeführt (Abbildung 12). 
                                               
61
 H. Han, K. D. Janda Tetrahedron Lett., 1997, 38, 1527. 
62
 (a) C. Bolm, A. Gerlach, Angew. Chem., 1997, 109, 773; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1997, 36, 741. (b) A. 
Gerlach Dissertation, RWTH Aachen, 1998. (c) A. Maischak Dissertation, RWTH Aachen, 2000. 
63
 Dendritic Molecules: Concepts, Syntheses and Perspectives, G. R. Newkome, C. N. Moorefield, F. Vögtle 
(Hrsg.), Wiley-VCH, Weinheim, 1996. 
64
 (a) J. W. J. Knapen, A. W. van der Made, J. C. de Wilde, P. V. N. M. van Leeuwen, P. Wijkens, D. M. Grove, 
G. van Koten Nature, 1994, 372, 659. (b) R. A. Gossage, L. A. van de Kuil, G. van Koten Acc. Chem. Res., 
1998, 31, 423. (c) Eine weiter gefasste Übersicht bietet: C. C. Mak, H.-F. Chow Macromolecules, 1997, 7, 
196. 
65
 (a) H. Brunner J. Organomet. Chem., 1995, 500, 39. (b) H. Brunner, S. Altmann Chem. Ber., 1994, 127, 2285. 
66
 H. Brunner, G. Net Synthesis, 1995, 423. 
67
 M. S. T. H. Sanders-Hovens, J. F. G. A. Jansen, J. A. J. M. Vekemans, E. W. Meijer Polym. Mater. Sci. Eng., 
1995, 73, 338. 
68
 T. Suzuki, Y. Hirokawa, K. Ohtake, T. Shibata, K. Soai Tetrahedron: Asymmetry, 1997, 8, 4033. 
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Abbildung 12: Dendrimergebundenes TADDOL von Seebach. 
 
 
Dieses TADDOL wurde von Seebach unter anderem in der Diethylzink-Addition an 
Benzaldehyd mit Erfolg eingesetzt. Die Enantioselektivitäten waren dabei vergleichbar mit 
denen des monomeren TADDOLs. Jedoch stellte sich heraus, daß die Aktivität des 
dendritisch gebundenen Liganden im Vergleich deutlich niedriger ist. Weiter fand man, daß 
die Aktivität und Selektivität in starkem Maße von der Struktur und Größe des verwendeten 
                                                                                                                                                   
69
 C. Köllner, B. Pugin, A. Togni J. Am. Chem. Soc., 1998, 120, 10274. 
70
 (a) R. Breinbauer, E. N. Jacobsen Angew. Chem., 2000, 112, 3750; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 2000, 39, 
3604. (b) C. Francavilla, M. D. Drake, F. V. Bright, M. R. Detty J. Am. Chem. Soc., 2001, 123, 57. (c) siehe 
auch: J. M. Ready, E. N. Jacobsen J. Am. Chem. Soc., 2001, 123, im Druck. 
71
 Q.-S. Hu, V. Pugh, M. Sabat, L. Pu J. Org. Chem., 1999, 64, 7528. 
72
 (a) D. Seebach, R. E. Marti, T. Hintermann Helv. Chim. Acta, 1996, 79, 1710. (b) P. B. Rheiner, D. Seebach 
Chem. Eur. J., 1999, 5, 3221. 
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Dendrimers abhängen. In der Arbeitsgruppe Bolm73 wurden in den letzten Jahren ebenfalls 
verschiedene Dendrimere, die chirale Untereinheiten tragen, mit großem Erfolg bearbeitet. 
Hierbei wurden vor allem dendritisch gebundene chirale Aminoalkohole für die 
Boranreduktion prochiraler Ketone sowie für die Diethylzink-Addition an Aldehyde 
entwickelt (Abbildung 13).  
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Abbildung 13: Beispiele von Dendrimeren zur katalytischen asymmetrischen Synthese nach Bolm. 
 
 
In beiden Reaktionen konnten dabei sehr hohe Enantioselektivitäten bei guten Ausbeuten von 
bis zu 82 % erreicht werden. 
 
                                               
73
 (a) C. Bolm, N. Derrien, A. Seger Chem. Commun., 1999, 2087. (b) C. Bolm, N. Derrien, A. Seger Synlett, 
1996, 387. (c) N. Derrien Dissertation, RWTH Aachen, 1998. (d) A. Seger Dissertation, RWTH Aachen, 
1998. (e) A. Magnus Dissertation, RWTH Aachen, 2000. 
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Lösliche polymergebundene Katalysatoren wie die oben aufgeführten lassen sich bedingt in 
kontinuierlich arbeitenden Reaktoren einsetzen.74 Hierfür wird der Katalysator in ein 
Reaktionsgefäß eingebracht, das einseitig mit einer Ultrafiltrationsmembran verschlossen ist 
(Abbildung 14). Die Reaktanden werden dann mittels unabhängiger Pumpen zudosiert. Im 
Reaktionsraum kommt es zur katalytischen Reaktion unter Bildung des 
enantiomerenangereicherten Produktes. Das Reaktionssystem befindet sich dabei in einem 
stationären Gleichgewicht, welches sich über die Flußraten der einzelnen Pumpen einstellen 
läßt. Das Produkt wird mit ständig nachgeführten Lösemittel aus der Reaktionskammer 
herausgespült, während der Katalysator durch die Membran zurückgehalten wird. Dadurch 
erübrigt sich die Separierung des Katalysators nach der Reaktion. Kann das Polymer 
erfolgreich zurückgehalten werden, so erhöht sich die Zyklenzahl (TON) des Katalysesystem 
mit der Zeit. Vorraussetzung ist jedoch, daß der Katalysator unter den gewählten 
Reaktionsbedindungen stabil bleibt. 
 
 
Pumpe 1Reaktand A
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Ultrafiltrationsmembran
immobilisierter
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Abbildung 14: Prinzip eines Membranreaktors. 
 
Unter Verwendung eines solchen Membranreaktors kann für eines der oben gezeigten 
dendritischen Systeme73c eine Raum-Zeit-Ausbeute75 von 113 g Phenylethanol /L*d bei einer 
Boranreduktion von Acetophenon erzielt werden. Der Produktalkohol kann mit einem 
                                               
74
 (a) U. Kragl, C. Dreisbach, C. Wandrey in Applied Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds, 
B. Cornils, W. A. Herrmann (Hrsg.), VCH Weinheim, 1996, 832. (b) U. Kragl, C. Dreisbach Angew. Chem., 
1996, 108, 684; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1996, 35, 642. 
75
 Die Raum-Zeit-Ausbeute ist definiert als Masse Produkt pro Reaktorvolumen und Tag. 
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Enantiomerenüberschuß von 40 % bei einem Umsatz von ca. 78 % über einen Zeitraum von 
40 Stunden erhalten werden. Die dabei ermittelte TON beträgt 330, was bei einer 
theoretischen Menge von 10 Mol% an katalytisch aktiver Spezies im Reaktionsraum einer 
Steigerung um den Faktor 33 entspricht. Eine Vervielfachung der Zyklenzahl um den Faktor 6 
bei kontinuierlichem Betrieb beschreibt Kragl76 für eine nicht enantioselektive allylische 
Substitution mit einem Pd/Phosphan-Katalysator auf Dendrimerbasis. 
Wandrey77 benutzt einen kontinuierlich arbeitenden Reaktor für die asymmetrische Reduktion 
von Ketonen mit Boran. Der homogene Katalysator ist dabei ein Oxazaborolidin, das durch 
Reaktion eines Polysilans mit einem entsprechend modifizierten Hydroxyprolinol und 
anschließender Umsetzung mit Boran-Dimethylsulfid-Komplex hergestellt wird (Abbildung 
15). 
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Abbildung 15: Homogen löslicher Oxazaborolidinkatalysator. 
 
 
Carbosilandendrimere wurden unter anderem als Träger für Palladiumkatalysatoren für die 
Hydrovinylierung von Styrol in kontinuierlich arbeitenden Reaktoren eingesetzt.78 Des 
weiteren wurden sie auch zur Immobilisierung eines Rutheniumcarbens, das als Katalysator 
für Ringschlußmetathesen dient, verwendet.79 
                                               
76
 N. Brinkmann, D. Geibel, G. Lohmer, M. T. Reetz, U. Kragl J. Catal., 1999, 183, 163. 
77
 M. Felder, G. Giffels, C. Wandrey Tetrahedron: Asymmetry, 1997, 8, 1975. 
78
 N. J. Hovestad, E. B. Eggeling, H. J. Heidbüchel, J. T. B. H. Jastrzebski, U. Kragl, W. Keim, D. Vogt Angew. 
Chem., 1999, 111, 1763; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1999, 38, 1655. 
79
 P. Wijkens, J. T. B. H. Jastrzebski, P. A. van der Schaaf, R. Kolly, A. Hafner, G. van Koten Org. Lett., 2000, 
2, 1621. 
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Eine andere Klasse polymerer löslicher Liganden für die asymmetrische Katalyse stellen die 
Polybinaphthylderivate dar (Abbildung 16). Sie unterscheiden sich von sogenannten 
geträgerten Katalysatoren dadurch, daß der eigentliche chirale Ligand Bestandteil des 
Polymerrückgrates ist bzw. einen monomeren Baustein des Polymers darstellt. 
 
OR1 OR2
OR1 OR2
OR1 OR2
OR
RO
RO
OR
O
HO
HO
OH
OH
OH
OH
OR OR
OR OR
R1, R2 =
5
R = n-C18H37
n n
n = 1 oder 2
R = n-C6H13
 
Abbildung 16: Beispiele für chirale Binaphthylpolymere mit 6,6´-Verknüpfung. 
 
BINOL 15, welches allen diesen Strukturen zugrunde liegt, ist als monomerer Ligand in 
diversen asymmetrischen Katalysen mit Erfolg eingesetzt worden. Es bieten sich an seinem 
Kohlenstoffgerüst zwei Positionen besonders für eine Funktionalisierung/Anbindung an 
(Abbildung 17). Die 6- und 6´-Position wurden bei den ersten Synthesen von polymerem 
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Binaphthol als Verknüpfungsstelle gewählt. Zum Einsatz kamen diese Katalysatorvorläufer 
bei asymmetrischen Epoxidierungen,80 Hetero-Diels-Alder-Reaktionen,81 1,3-
Cycloadditionen82 sowie als multifunktioneller Heterobimetallkomplex (Aluminium und 
Lithium) in der Michael-Addition.83 Bei der Verwendung von Organozinkverbindungen für 
die Addition an Aldehyde bewährte sich jedoch die Verknüpfung der einzelnen Binole über 
die 3- und 3´-Position. 
 
OH OH
RO OR
OH OH
RO OR
R = n-C6H13
OH
OH
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Abbildung 17: Chirales Binaphthylpolymer mit 3,3´-Verknüpfung. 
 
Auch mit diesen Polymeren konnten teils exzellente Enantioselektivitäten erreicht werden. So 
entstand bei der katalytischen Addition von Diethylzink an Benzaldehyd mit dem in 
Abbildung 17 dargestellten Polymer 1-Phenylethanol mit 92 % ee. Ortho-substituierte 
aromatische Aldehyde jedoch erwiesen sich als weitaus schlechtere Substrate mit 
Selektivitäten unter 60 % ee.84 Die Addition von Diphenylzink an substituierte aromatische 
Aldehyde unter katalytischen Bedingungen wiederum lieferte hier erneut sehr ansprechende 
Ausbeuten und Enantioselektivitäten.85 Die Kombination aus BINOL (15) und BINAP (1) zu 
einem chiralen Kopolymer für asymmetrische Tandemreaktionen wurde ebenfalls von Pu 
beschrieben.86 
                                               
80
 H.-B. Yu, X.-F. Zheng, Z.-M. Lin, Q.-S. Hu, W.-S. Huang, L. Pu J. Org. Chem., 1999, 64, 8149. 
81
 M. Johannsen, K. A. Jørgensen, X.-F. Zheng, Q.-S. Hu, L. Pu J. Org. Chem., 1999, 64, 299. 
82
 K. B. Simonsen, K. A. Jørgensen, Q.-S. Hu, L. Pu Chem. Commun., 1999, 811. 
83
 T. Arai, X.-F. Zheng, Q.-S. Hu, L. Pu, H. Sasai Org. Lett., 2000, 2, 4261. 
84
 Q.-S. Hu, W.-S. Huang, D. Vitharana, X.-F. Zheng, L. Pu J. Am. Chem. Soc., 1997, 119, 12454. 
85
 W.-S. Huang, Q.-S. Hu, L. Pu J. Org. Chem., 1999, 64, 7940. 
86
 (a) H.-B. Yu, Q.-S. Hu, L. Pu J. Am. Chem. Soc., 2000, 122, 6500. (b) siehe dazu auch: L. Pu Chem. Eur. J., 
1999, 5, 2227. 
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1.2.4 Vorteile homogen katalysierter Reaktionen gegenüber heterogenen Systemen 
 
Die hier beschriebenen polymergebundenen Katalysatoren stellen nur einen Bruchteil der 
untersuchten Systeme dar.25a Diese Tatsache verdeutlicht eindrucksvoll das Interesse an 
immobilisierten Katalysatoren. Die Entwicklung von automatisierten Synthesen forciert 
diesen Trend sehr stark. Mehrere 100 bis 10 000 unterschiedliche Verbindungen lassen sich 
durch kombinatorische Strategien in immer kürzerer Zeit synthetisieren. Dies erfordert in 
vielen Fällen den Einsatz von Laborautomaten, die diese schnell wachsende Zahl an 
Experimenten durchführen. Gerade für solche Anwendungen sind heterogenisierte 
Katalysatoren besonders geeignet, da sie eine automatisierte Abtrennung durch Filtration 
zulassen. Dennoch sind besonders auf dem Gebiet der asymmetrischen Synthese die 
unlöslichen Katalysatoren weniger effizient als Katalysatoren in homogener Phase. 
Heterogene Systeme stellen Zwei- oder Mehrphasensystem dar, in welchem die 
Geschwindigkeit der Reaktion durch die Adsorptions- und Desorptionskinetik von gelösten 
Substraten an einen festen Katalysator bestimmt sein kann. Selbst wenn diese Schritte der 
chemischen Umsetzung nicht geschwindigkeitsbestimmend sind, so ergeben sich nach der 
Adsorption eines Substrates an den Katalysator, im Vergleich zu homogenen Lösungen, doch 
sehr unterschiedliche physikalische und sterische Umgebungen. Diese führen mitunter zu 
einem drastischen Verlust an Enantioselektivität bei einer asymmetrischen Umsetzung. Des 
weiteren ist beim Einsatz von heterogenen Trägern auf die Wahl des Lösemittels zu achten. 
Die Polarität und das Solvatationsverhalten einzelner Lösemittel ist für das sogenannte 
Quellen vor allem organischer Polymere, wie zum Beispiel Polystyrol, verantwortlich. Je 
besser ein Harz das flüssige Reaktionsmedium aufnehmen kann, desto einfacher können 
Substrate in das vernetzte Polymer hineindiffundieren, um dort an den katalytisch aktiven 
Zentren umgesetzt zu werden. Diese Diffusion ist in manchen Fällen auch entscheidend für 
den Erfolg einer Katalyse. Speziell bei anorganischen Trägermaterialien kann dieser Effekt 
aber auch als weiterer Selektivitätsfaktor ausgenutzt werden. So entscheidet die tatsächliche 
Porenkanalgröße von mesoporösem Silicagel darüber, ob ein Substrat überhaupt zu dem 
Katalysator im Inneren des Materials vordringen kann oder auf Grund seiner Größe 
ausgeschlossen bleibt. Limitierend wirkt sich das andererseits auf das Spektrum der 
möglichen Substrate, die umgesetzt werden können, aus, da die Größe dieser Porenkanäle nur 
in einem geringen Bereich variiert werden kann. 
Lösliche Polymere, die katalytisch aktive Zentren tragen, werden durch solche Effekte 
weniger beeinflusst. Sie verhalten sich bezüglich der Annäherung von Substraten an den 
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Katalysator ganz ähnlich wie ihre niedermolekularen Analoga. Somit können in den meisten 
Fällen negative Beeinflussungen des Trägers auf die Enantioselektivität des Katalysezyklus 
minimiert werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden speziell hierzu Studien über die 
Auswirkung des Polymerrückgrates auf die Selektivität eines immobilisierten löslichen 
Katalysators in der asymmetrischen Addition von Diethylzink an Benzaldehyd angefertigt. 
 
 
 
1.3 Darstellung von löslichen polymeren Katalysatoren 
 
Zur Fixierung von Liganden für die Katalyse durch Anbindung an Trägermaterialien, die in 
der Reaktionsmischung homogen löslich sind, können unterschiedliche Strategien verfolgt 
werden. Häufig werden für derartige Immobilisierungen von Katalysatoren für die 
asymmetrische Synthese Polyethylenglycole (PEG) verwendet. Dabei handelt es sich um 
terminal funktionalisierte Polyether. Durch Substitution von reaktiven Endgruppen des 
vorgebildeten Polymers erhält man den immobilisierten Liganden (Abbildung 18). 
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Abbildung 18: Schema zur Darstellung von PEG-Katalysatoren. 
 
 
Die Kettenlänge des Polymers ist unter anderem ausschlaggebend für die physikalischen 
Eigenschaften des Katalysators. Sie beeinflußt die Löslichkeit und somit auch die Strategie 
zur Ausfällung und Wiedergewinnung. Kommerziell erhältlich sind diverse Polymere im 
Bereich von 200 bis 100 000 g/mol mit verschiedenen funktionellen Endgruppen wie 
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Hydroxyl-, Carboxyl- oder Aldehydgruppen. Ein prinzipieller Nachteil bei dieser Methode 
der Immobilisierung mit Hilfe eines vorgebildeten Polymers ist die Bestimmung des 
Funktionalisierungsgrades.87 Um verlässliche Aussagen über den Erfolg der Anbindung 
treffen zu können, ist man oftmals auf die Elementaranalyse des Polymers angewiesen. Dabei 
wird auf Grund vergleichsweise geringer Änderungen der Zusammensetzung vor und nach 
der Reaktion zur Anbindung des Liganden auf den Funktionalisierungsgrad zurückgerechnet. 
Dieser Nachteil ist allen – also auch heterogenen Systemen – gemein, die von vorgebildeten 
Trägern ausgehen. 
 
Eine andere Möglichkeit zur Herstellung löslicher Katalysatoren stellen die Kopolymerisation 
dar. Sie sind ein gängiges Verfahren zur Darstellung von Makromolekülen mit einem 
definiertem Funktionalisierungsgrad. Dabei wird eine Mischung von zwei oder mehr 
verschiedenen Monomeren mit einem Initiator für die Polymerisation zur Reaktion gebracht. 
Es entstehen lineare Moleküle, die aus den unterschiedlichen Monomeren aufgebaut sind. 
Dieses Verfahren eignet sich ideal zur Darstellung von immobilisierten Liganden für die 
Katalyse. Hierbei werden funktionalisierte monomere Bausteine, die den Liganden bereits 
kovalent gebunden tragen, zusammen mit katalytisch inaktiven Monomeren gemeinsam zu 
einem Kopolymer umgesetzt (Abbildung 19). 
 
 
Ligand
Ligand
Kopolymerisation
 
Abbildung 19: Immobilisierung durch Kopolymerisation. 
 
 
Auf diese Weise lassen sich (unvernetzte) Polystyrole und Polyacrylate darstellen, die eine 
definierte Zahl von immobilisierten Liganden tragen. Auch wenn es heutzutage möglich ist, 
radikalisch oder ionisch initiierte Polymerisationen kontrolliert durchzuführen, so gibt es doch 
wenige Methoden in der modernen Chemie, die Polymerisationen gestatten, bei denen das 
                                               
87
 Der Funktionalisierungsgrad bzw. die Beladung bezeichnet die Menge der polymergebundenen Liganden 
(Funktionalitäten) bezogen auf die Masse des polymeren Materials: mmol (Ligand) / g (Polymer). 
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entstehende makromolekulare Material eine enge Molekulargewichtsverteilung 
(Polydispersität) aufweist. Als hervorragend geeignet hat sich dagegen in den letzten Jahren 
die ringöffnende Metathesepolymerisation (ROMP)88 erwiesen. 
 
 
 
1.3.1 Die Olefinmetathese 
 
Katalytische Metathesereaktionen von Olefinen sind seit 45 Jahren bekannt und haben sich 
seither stetig weiterentwickelt.89 Unter dem Begriff der Olefinmetathese verbirgt sich formal 
der Austausch von Alkylidengruppen zweier Olefine (Abbildung 20). Es handelt sich somit 
um Spaltung und Neubildung von zwei C-C-Doppelbindungen. 
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Abbildung 20: Schema der Olefinmetathese. 
 
 
 
                                               
88
 Einführend dazu: (a) Olefin Metathesis and Metathesis Polymerization, K. J. Ivin, J. C. Mol (Hrsg.), 
Academic Press, San Diego, 1997. (b) Ring-Opening Polymerisation, D. J. Brunelle (Hrsg.), Hanser, 
München, 1993. (c) Metal Carbenes in Organic Synthesis, F. Z. Dörwald (Hrsg.), Wiley-VCH, Weinheim, 
1999. 
89
 J. S. Moore in Comprehensive Organometallic Chemistry II, E. W. Abel, F. G. A. Stone, G. Willkinson 
(Hrsg.), Pergamon, New York, 1995, 1209. 
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Ihre Bedeutung wird durch mehrere technische Anwendungen, wie dem Shell higher olefin 
process18 oder dem Triolefin-Prozeß von Phillips,90 verdeutlicht (Abbildung 21). 
 
Phillips-Triolefin-Prozeß+ +
langkettige Olefine
kurzkettige Olefine
Shop-Prozeß
+ C11 bis C14 - Olefine
 
Abbildung 21: Olefinmetathese in der industriellen Anwendung. 
 
 
Aber auch in der organische Synthese ist der Metathese von Doppelbindungen viel Beachtung 
geschenkt worden.91 Hierbei ist neben Anwendungen in der Kreuzmetathese92 vor allem die 
Ringschlußmetathese (RCM, ring closing metathesis)93 untersucht worden (Abbildung 22). 
 
 
Ringschlußmetathese
 
Abbildung 22: Schema einer Ringschlußmetathese. 
 
 
Ein azyklisches Diolefin wird dabei in einer katalytischen Reaktion zu einem zyklischen 
Olefin umgesetzt. Auf diese Art und Weise lassen sich sehr einfach ungesättigte Ringe 
                                               
90
 (a) Phillips Petroleum Company, Hydrocarbon Process, 1967, 46, 232. (b) E. Bierman in Methoden Org. 
Chem. (Houben-Weyl), 1986, Vol. E 18/2, 1163. 
91
 (a) M. Schuster, S. Blechert Angew. Chem., 1997, 109, 2124; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1997, 36, 2036. 
(b) R. H. Grubbs, S. Chang Tetrahedron, 1998, 54, 4413. 
92
 Neuere Beispiele hierzu: (a) H. E. Blackwell, D. J. O´Leary, A. K. Chatterjee, R. A. Waschenfelder, D. A. 
Bussmann, R. H. Grubbs J. Am. Chem. Soc., 2000, 122, 58. (b) A. K. Chatterjee, R. H. Grubbs Org. Lett., 
2000, 2, 1751. (c) A. K. Chatterjee, J. P. Morgan, M. Scholl, R. H. Grubbs J. Am. Chem. Soc., 2000, 122, 
3783. (d) O. Arjona, A. G. Csákÿ, M. C. Murcia, J. Plumet J. Org. Chem., 1999, 64, 9739. (e) D. S. La, J. G. 
Ford, E. S. Sattely, P. J. Bonitatebus, R. R. Schrock, A. H. Hoveyda J. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 11603. (f) 
G. S. Weatherhead, J. G. Ford, E. J. Alexanian, R. R. Schrock, A. H. Hoveyda J. Am. Chem. Soc., 2000, 122, 
1828. (g) M. Ulman, T. Belderrian, R. H. Grubbs Tetrahedron Lett., 2000, 41, 4689. 
93
(a) R. H. Grubbs, S. J. Miller, G. C. Fu Acc. Chem. Res., 1995, 28, 446. (b) S. K. Armstrong J. Chem. Soc., 
Perkin Trans. 1, 1998, 371 und darin zitierte Literatur. (c) C. W. Lee, R. H. Grubbs Org. Lett., 2000, 2, 2145. 
(d) C. W. Lee, R. H. Grubbs Org. Lett., 2000, 2, 2558. 
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verschiedener Ringgrößen darstellen. An dieser Stelle sei auf ein erfolgreiches Beispiel von 
vielen näher eingegangen. So gelang Schrock und Hoveyda 1998 die Synthese und 
Anwendung des chiralen Molybdäncarbens 16 als Katalysator für asymmetrische RCM.94 
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Abbildung 23: Chiraler Metathese-Katalysator von Schrock und Hoveyda. 
 
 
Der Katalysator 16 (Abbildung 23) ist unter anderem in der Lage, den achiralen Silylether 18 
zu dem chiralen zyklischen Silylether (R)-19 umzusetzen (Abbildung 24).95 Dabei handelt es 
sich um eine Desymmetrisierung, die bei 60 °C in vier Stunden ohne Lösemittel abläuft. Die 
bei dieser Reaktion erzielten Ausbeuten und Selektivitäten sind genauso beachtenswert wie 
die überaus niedrige Katalysatorkonzentration. 
 
Si
O
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H
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18 19  
Abbildung 24: Beispiel für eine Desymmetrisierung durch Ringschlußmetathese. 
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 (a) J. B. Alexander, D. S. La, D. R. Cefalo, R. R. Schrock, A. H. Hoveyda J. Am. Chem. Soc., 1998, 120, 
4041. (b) D. S. La, J. B. Alexander, D. R. Cefalo, D. D. Graf, R. R. Schrock, A. H. Hoveyda J. Am. Chem. 
Soc., 1998, 120, 9720. 
95
 (a) S. S. Zhu, D. R. Cefalo, D. S. La, J. Y. Jamieson, W. M. Davis, A. M. Hoveyda, R. R. Schrock  J. Am. 
Chem. Soc., 1999, 121, 8251. 
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1.3.2 Die ringöffnende Metathesepolymerisation ROMP 
 
Metathesereaktionen von zyklischen Olefinen als Substrate führen zu polymeren 
Verbindungen. 1960 beschrieb Truett96 die Polymerisation von [2.2.1]Bicyclohept-2-en 20 
(Norbornen) katalysiert durch eine Mischung von WCl6, AlEt2Cl und Ethanol (Abbildung 
25). 
 
 
20
R'RKatalysator
n
 
Abbildung 25: ROMP von Norbornen. 
 
Schon bald darauf entwickelten verschiedene Gruppen eine ganze Reihe sehr reaktiver 
Katalysatorsysteme, deren Zusammensetzung zumeist aus einem Übergangsmetallhalogenid 
(WCl6, MoCl6, ReCl5) und einem Alkylierungsreagenz (Et2AlCl oder SnR4) unter Zusatz von 
sauerstoffhaltigen Verbindungen wie Alkoholen und Ethern bestand. Diese leicht 
darzustellenden, aber schwierig zu charakterisierenden Katalysatoren besaßen den Nachteil, 
daß die Molekulargewichtsverteilung der entstandenen Polymere sehr breit war.97,98 
 
Die Entwicklung definierterer und trotzdem reaktiver Katalysatoren für die ROMP wurde 
stark durch die Untersuchung des Mechanismus der Reaktion beflügelt.99 Ihren vorläufigen 
Höhepunkt erreichte die Suche nach Neuerungen durch die Einführung sogenannter 
Einkomponenten-ROMP-Initiatoren.100 Diese Katalysatoren bestehen nicht weiter aus einer 
Mischung mehrerer Reagenzien, sondern sind definierte Übergangsmetallkomplexe, die 
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 W. L. Truett, D. R. Johnson, I. M. Robinson, B. A. Montague J. Am. Chem. Soc., 1960, 82, 2337. 
97
 A. J. Amass in Comprehensive Polymer Science, G. Allen, J. C. Bevington, G. C. Eastmond, A. Ledwith, S. 
Russo, P. Sigwalt (Hrsg.), Pergamon, Oxford, 1989, Vol. 4, 109. 
98
 Neuere Untersuchungen zu diesem Gebiet: (a) P. Buchacher, W. Fischer, K. D. Aichholzer, S. Stelzer J. Mol. 
Catal. A, 1997, 115, 163. (b) Y. Qian, D. Zhang, J. Huang, H. Ma, A. S. C. Chan J. Mol. Catal. A, 1998, 133, 
135. (c) D. Zhang, J. Huang, Y. Qian, A. S. C. Chan J. Mol. Catal. A, 1998, 133, 131. (d) W. J. Feast, E. 
Khosravi J. Fluor. Chem., 1999, 100, 117. 
99
 (a) R. R. Schrock J. Organomet. Chem., 1986, 300, 249. (b) H. S. Eleuterio J. Mol. Catal A., 1991, 65, 55. (c) 
C. Adlhart, C. Hinderling, H. Baumann, P. Chen J. Am. Chem. Soc., 2000, 122, 8204. 
100
 (a) C. Pariya, K. N. Jayaprakash, A. Sarkar Coord. Chem. Rev., 1998, 168, 1. (b) M. R. Buchmeiser Chem. 
Rev., 2000, 100, 1565. (c) M. Cheng, A. B. Attygalle, E. B. Lobkovsky, G. W. Coates J. Am. Chem. Soc., 
1999, 121, 11583. 
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eindeutig charakterisiert werden können. Zunächst wurden von Schrock101 verschiedene 
Variationen von Molybdän-Carben-Komplexen vorgestellt (Abbildung 26). 
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Abbildung 26: Molybdänkomplexe von Schrock. 
 
 
Diese als Schrock-Katalysatoren bekannten Verbindungen zeichnen sich durch 
außerordentlich hohe Initiierungsgeschwindigkeiten bei der Polymerisation aus. Im Laufe der 
Entwicklung hat sich gezeigt, daß die großen Substituenten an der Imidogruppe und den 
Alkoxyresten essentiell sind, da sie eine Oligomerisierung der Katalysatoren verhindern und 
so eine definierte Reaktion erst zulassen. Durch Variation der elektronischen Eigenschaften 
der Alkoxysubstituenten kann die katalytische Aktivität ebenfalls beeinflußt werden.102 
Gravierende Nachteile der Molybdän-Katalysatoren sind jedoch ihre geringe Stabilität 
gegenüber Luft und Feuchtigkeit sowie ihre vergleichsweise hohen Herstellungskosten. So 
liegt der Preis von 22 derzeit bei circa 1400 DM pro mmol.103 
 
Weitaus günstiger in der Herstellung oder Anschaffung (27: 125 DM pro mmol103) sind die 
von Grubbs104 entwickelten Rutheniumalkyliden-Katalysatoren (Abbildung 27). Das erste 
                                               
101
 R. R. Schrock Acc. Chem. Res., 1990, 23, 158. (b) R. R. Schrock Pure & Appl. Chem., 1994, 66, 1447. (c) R. 
R. Schrock, J. S. Murdzek, G. C. Bazan, J. Robins, M. DiMare, M. O´Regan J. Am. Chem. Soc., 1990, 112, 
3875. 
102
 G. C. Bazan, J. H. Oskam, H.-N. Cho, L. Y. Park, R. R. Schrock J. Am. Chem. Soc., 1991, 113, 6889. 
103
 Strem Chemicals for Research, Nr. 18, 1999-2001. 
104
 Einen Überblick über die Entwicklung von Ru-Katalysatoren für Metathesereaktionen bietet: T. M. Trnka, 
R. H. Grubbs Acc. Chem. Res., 2001, 34, 18. 
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erwähnte Beispiel in einer ganzen Reihe von Rutheniumkatalysatoren ist der 
Bis(triphenylphosphan)-substituierte Komplex 23, der 1992 von Grubbs vorgestellt wurde.105 
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Abbildung 27: Rutheniumcarbene der ersten Generation. 
 
 
Mit diesen Initiatoren gelang es erstmals, die aktive Spezies der Polymerisationsreaktion 
spektroskopisch zu beobachten.106 Werden deuterierte Substrate in der ROMP eingesetzt, 
verschwindet das Alkylidensignal des Rutheniumkomplexes im 1H-NMR-Spektrum. Werden 
zu dieser Lösung jedoch wieder nicht-deuterierte Monomere zugegeben, so erscheint das für 
die Ru-Carbeneinheit charakteristische Signal wieder. 
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Abbildung 28: Schematische Darstellung einer ROMP mit Ru-Carbenkatalysatoren. 
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 S. T. Nguyen, L. K. Johnson, R. H. Grubbs, J. W. Ziller J. Am. Chem. Soc., 1992, 114, 3974. 
106
 Z. Wu, A. D. Benedicto, R. H. Grubbs Macromolecules, 1993, 26, 4975. 
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Dies wird sowohl als Beweis für den postulierten Mechanismus107 der Reaktion (Abbildung 
28) gewertet, als auch als Indiz dafür angesehen, daß es sich bei der Ruthenium-initiierten 
Metathesepolymerisation um eine lebende Polymerisation handelt.108 Lebende 
Polymerisationen zeichnen sich dadurch aus, daß die wachsende Polymerkette, an deren Ende 
sich das aktive Zentrum der Reaktion befindet, nach Verbrauch des gesamten monomeren 
Startmaterials nicht durch z. B. Disproportionierungsreaktionen inaktiviert wird. Vielmehr 
„überlebt“ das terminal aktivierte Makromolekül (25 in Abbildung 28) einige Zeit in Lösung, 
wodurch nach weiterer Substrat- (bzw. Monomer-) Zugabe eine Fortsetzung der 
Polymerisation ermöglicht wird. So lassen sich definierte Block-Kopolymere109 darstellen 
(Abbildung 29). 
 
 
Homopolymer entstanden durch Polymerisation eines Monomers
Statistisches Kopolymer entstanden durch gleichzeitige Polymerisation zweier Monomere
Block-Kopolymer entstanden durch lebende Polymerisation zweier Monomere nacheinander  
Abbildung 29: Schematische Darstellung verschiedener Polymere. 
 
 
Die ringöffnende Metathesepolymerisation wird vornehmlich durch den Abbau der 
Ringspannung der monomeren Cycloolefine thermodynamisch begünstigt. Somit sind 
gespannte Systeme ideale Substrate für diese Reaktion. Sehr häufig werden Norbornen 20 
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(Abbildung 25) und seine Derivate verwendet. Aber auch monozyklische Verbindungen wie 
Cyclobuten und Cyclopenten werden umgesetzt. Für den Katalysator 23 stellte sich jedoch 
bald heraus, daß er für die Metathese mit Cycloolefinen, die eine sehr kleine Ringspannung 
besitzen, ungeeignet ist. Eine diesbezügliche Verbesserung konnte erzielt werden, indem die 
Triphenylphosphanliganden von 23 durch sterisch anspruchsvollere und elektronenreichere 
Liganden wie Tricyclohexylphosphan ersetzt wurden.110 Der so erhaltene Katalysator 24 
reagiert bei Raumtemperatur mit Substraten wie Cycloocten in ansprechenden Ausbeuten. 
Der Ligand war zwar zunächst aktiver als sein Vorgänger, jedoch erwies sich diese Synthese 
als aufwendig. Aus diesem Grund wurde schon bald darauf die zweite Generation der 
Grubbs-Katalysatoren entwickelt.111 Von einem einfachen Rutheniumvorläufer aus lassen 
sich die Komplexe 26 und 27 darstellen (Abbildung 30). 
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Abbildung 30: Darstellung der 2. Generation von Rutheniumcarbenen. 
 
27 stellte den bis dato aktivsten ROMP - Katalysator dar. Er zeichnet sich besonders dadurch 
aus, daß er eine Vielzahl verschiedener funktioneller Gruppen toleriert. So bleiben Säuren, 
Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ester, Amide, Amine, Halogenide und Nitrile bei der 
Polymerisation erhalten. Die besondere Stabilität des Katalysators wird dadurch unterstrichen, 
daß Polymerisationen mit 27 auch in Wasser und Emulsionen aus Wasser und organischem 
Lösemittel ohne Aktivitätseinbußen möglich sind.108 
 
Die mechanistischen Untersuchungen führten zu einer Reihe weiterer Entwicklungen, die vor 
allem der Tatsache Rechnung trugen, daß einer der (Phosphan-) Liganden des 
Rutheniumkomplexes vor der Anlagerung des Olefins abdissoziiert (Abbildung 28). 
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Demzufolge wurde versucht, unter Erhalt der Grundstruktur neue Ru-Katalysatoren 
(Abbildung 31) zu synthetisieren.112 
 
PCy3
Ph
Cl
Cl
N N
Ru
PCy3
Ph
Cl
Cl
N N
Ru
30 31
Ph
Cl
Cl
N N
Ru
Cy Cy
28
PCy3
Ph
Cl
Cl
N N
Ru
AlkAlk
29
N NCy Cy
 
Abbildung 31: Die 3. Generation der Ru-Carbenkatalysatoren. 
 
Heterocyclische Carbenliganden sind als Phosphan - Analoga bekannt und besitzen gegenüber 
diesen eine höhere s -Donoreigenschaft. Daher ist eine Dissoziation von einem Metallzentrum 
benachteiligt. Eine freie Koordinationsstelle am Ruthenium ist jedoch notwendig für den Start 
einer ROMP. Aus diesem Grund ist der von Herrmann beschriebene Katalysator 28113 
weniger geeignet als die von Grubbs, Nolan und Fürstner / Herrmann zeitgleich entwickelten 
Komplexe 29 - 31.114,115,116 
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Diese Katalysatoren stellen das derzeitige Ende der Entwicklung von Ruthenium-Initiatoren 
für die ringöffnende Metathesepolymerisation dar. Komplex 31 ist aktiv genug, um die 
sterisch gehinderte, dreifach substituierte Doppelbindung des wenig gespannten 1,5-
Dimethyl-1,5-cyclooctadien 32 im Sinne einer ROMP umzusetzen (Abbildung 32).117 
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Abbildung 32: ROMP von 1,5-Dimethyl-1,5-cyclooctadien. 
 
Ein festphasengebundenes Derivat 34 (Abbildung 33) wurde von Blechert118 beschrieben. Es 
wurde in der Ringschlußmetathese verschiedener Diolefine getestet. Die Reaktion verläuft 
dabei zwar bis zum vollständigen Umsatz, jedoch ist die Reaktionszeit acht Mal länger als bei 
dem niedermolekularen Analogon. 
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Abbildung 33: Immobilisierter Ru-Carbenkomplex. 
 
Dieser Effekt läßt auf eine diffusionskontrollierte Reaktion schließen. Auch die 
Reproduzierbarkeit der Synthese von 34 ist nicht optimal. Zudem verliert der nach der 
Reaktion durch Filtration wiedergewonnene Katalysator erheblich an Aktivität. So verlängert 
sich die Reaktionszeit von 1.5 Stunden auf 48 Stunden beim vierten Durchlauf. 
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1.3.3 Anwendungen der ROMP 
 
Die ringöffnende Metathesepolymerisation hat sich in den letzten Jahren zu einem viel 
verwendeten Werkzeug in der Synthese entwickelt. Zwei größere Teilbereiche lassen sich 
dabei voneinander abgrenzen. Die ROMP eignet sich besonders wegen der Erzeugung nahezu 
monodisperser Polymere sehr gut zur Darstellung von neuen Materialien und Werkstoffen. 
Während die definierte Synthese von alternierenden Polymeren aus Ethylen und Propylen für 
herkömmliche a-Olefin-Polymerisationskatalysatoren eine bisher ungelöste Herausforderung 
darstellt, bietet die ROMP hierfür eine interessante Alternative (Abbildung 34). 
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Abbildung 34: Alternativroute zu Ethylen/Propylen-Kopolymeren. 
 
Diese Syntheseroute ist zwar geringfügig aufwendiger, bietet jedoch einen direkten Zugang 
zu nahezu perfekt alternierenden Ethylen/Propylen-Kopolymeren.119 Analog läßt sich aus 35 
(Abbildung 32) durch Hydrieren der Doppelbindung dasselbe Polymer mit einem 
Molekulargewicht von 10 000 g/mol (PDI = 2.3) herstellen. Die Möglichkeit einer 
Polymerisation von Cyclooctenderivaten wie 35 (Abbildung 35) führte zu einer deutlichen 
Vereinfachung dieses Ansatzes und zu einer ganzen Reihe weiterer, interessanter Polymere, 
die in regelmäßigen Abständen funktionalisierte Seitenketten tragen.110b,109c,117 
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Abbildung 35: Darstellung einfacher funktionalisierter Polymere. 
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Weitere materialwissenschaftlich faszinierende Verbindungen und flüssigkristalline 
Polymere, die sich durch ringöffnende Metathesepolymerisation entsprechend 
funktionalisierter Monomere darstellen lassen, wurden beschrieben.120 Auch terminal 
funktionalisierte Polyolefine sind durch ROMP und anschließende Kreuzmetathese 
zugänglich (Abbildung 36).121 
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Abbildung 36: Terminal funktionalisierte Polyolefine via ROMP/Kreuzmetathese. 
 
Eine Anwendung der ROMP auf ganz anderem Gebiet ist die Synthese von 
Festphasenträgermaterialien mit ungewöhnlich hoher Beladung. Ausgehend von kommerziell 
erhältlichem Vinylpolystyrolharz 36 mit einer Beladung von ~ 0.8 mmol/g wird zunächst ein 
festphasengebundenes Rutheniumcarben 37 hergestellt, das anschließend mit einem 
funktionalisiertem Norbornen 38 umgesetzt wird (Abbildung 37). Dabei kommt es zu einer 
Metathesepolymerisation an den funktionalisierten Stellen des Harzes unter Ausbildung einer 
von den Autoren als „ROMP-Sphäre“ bezeichneten Hülle um das ursprüngliche 
Polymerharzkügelchen. Da jede der über die ROMP eingebauten Monomereinheiten eine 
funktionelle Gruppe trägt, kann somit die Beladung des modifizierten Harzes vervielfacht 
werden. Es gelang hierbei die Funktionalisierung des Harzes von ~ 0.8 mmol/g auf 
~ 3 mmol/g zu steigern.122 
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Abbildung 37: Darstellung hochfunktionalisierter Harze für die Festphasensynthese. 
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Da die Initiatoren für die Metathesepolymerisation viele funktionelle Gruppen tolerieren, 
können auch polymergebundene Reagenzien für die organischen Synthese25 mittels ROMP 
erzeugt werden. So wurde für die Synthese von a,ß-ungesättigten Estern und Nitrilen ein 
immobilisiertes Horner-Emmons-Phosphit hergestellt, das zusammen mit Aldehyden zu den 
gewünschten Produkten reagiert (Abbildung 38). Der Vorteil dieser Synthesestrategie ist die 
leichte Abtrennbarkeit des Phosphorsäureesters, der bei der Horner-Emmons-Synthese als 
Nebenprodukt anfällt. Das homogene Polymer weist hierbei eine Beladung von 
3.3 mmol Phosphonat /g Polymer auf. Dennoch bleibt anzumerken, daß die Verwendung 
dieses Reagens, aufgrund dessen vierstufiger Synthese ausgehend von 
Diethylphosphinigsäurechlorid, den arbeitstechnischen Gewinn durch vereinfachte 
Aufarbeitung relativiert.123 
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Abbildung 38: ROMP-immobilisiertes Reagenz. 
 
 
In analoger Weise funktioniert ein Acylierungsreagenz zur Synthese von Amiden, 
Carbamaten, Weinreb-Amiden und Hydroxamsäuren, das jedoch rezykliert und somit 
erheblich effektiver eingesetzt werden kann.124 
 
Festphasenextraktionen sind ein weiterer Bereich in dem die ROMP eine Anwendung 
gefunden hat. So wurde von Buchmeiser ein quervernetztes Kopolymer synthetisiert, welches 
auf seiner Oberfläche Carbonsäuregruppen trägt (Abbildung 39). Dieses heterogene Polymer 
wurde zur Extraktion von verschiedenen Aminen aus einer wässrigen Phase eingesetzt. Es 
stellte sich heraus, daß vor allem unpolare und stark basische Amine an das Polymer 
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gebunden werden, so daß es durchaus zur Aufbereitung von Abwässer eingesetzt werden 
kann.125  
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Abbildung 39: Polymer zur Festphasenextraktion. 
 
 
Aus derselben Gruppe stammen Arbeiten, die sich mit der Immobilisierung von achiralen 
Palladium(II)katalysatoren unter anderem für Heck-Reaktionen beschäftigen. Dabei konnten 
sehr gute Ergebnisse vor allem bezüglich der Stabilität des Katalysator gegenüber hohen 
Temperaturen, verschiedenen pH-Bereichen und Chemikalien erreicht werden, was zu einer 
TON von über 200 000 für die Umsetzung von 11.3 g Iodbenzol mit 5.7 g Styrol in 
Dimethylformamid zu trans-Stilben in Anwesenheit von nur 2 µmol immobilisiertem 
Palladium führte.126 
 
Kiessling beschäftigt sich seit einigen Jahren mit einer Anwendung der ringöffnenden 
Metathesepolymerisation für biochemische Zwecke. Sie synthetisiert makromolekulare 
multivalente Liganden 39, die als Inhibitoren in biologischen Systemen Verwendung finden 
(Abbildung 40).127 
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Abbildung 40: Beispiel eines Neoglykopolymers. 
 
 
Hierzu können prinzipiell zwei verschiedene Synthesewege beschritten werden. Zum einen 
kann ein vor der Polymerisation funktionalisiertes Norbornen 40 mittels ROMP zu einem 
multivalenten Neoglykopolymer 39 umgesetzt werden. Zum anderen führt die Umsetzung 
eines entsprechend vorgebildeten Makromoleküls mit Glykosideinheiten zu derselben 
Verbindung 39. Im Falle des ersten Weges eignen sich die Rutheniumcarben - Initiatoren von 
Grubbs besonders gut, da sie es ermöglichen, die in Wasser sehr gut löslichen Verbindungen 
wie 40 unter Zusatz von Emulgatoren direkt zu polymerisieren. 
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2 Aufgabenstellung 
 
In den vorangehenden Kapiteln wurden verschiedene Aspekte von immobilisierten 
Katalysatoren erörtert. Diese Arbeit befaßt sich nun mit einem Teilaspekt daraus. Im 
Mittelpunkt sollten homogene immobilisierte Katalysatoren stehen, die mittels ringöffnender 
Metathesepolymerisation (ROMP) gebildet werden. Aufbauend auf die Arbeiten von Seger 
und Dinter wurde ein modulares Konzept zur Synthese und Polymerisation von strukturell 
unterschiedlichen Monomeren angewendet. 
 
Es sollten zunächst eine Reihe verschiedener Monomere für die ROMP synthetisiert werden, 
die prinzipiell aus einem chiralen Aminoalkohol, einem polymerisierbaren Norbornengerüst 
und einem, die beiden Einheiten verbindenden, Linker bestehen. Im ersten Teil dieser Arbeit 
standen Untersuchungen im Mittelpunkt, die den Einfluß der Struktur und Konformation des 
polymeren Rückgrates zu beleuchten versuchten. Zu diesem Zweck sollten statistische 
Kopolymere von unterschiedlich substituierten Norborneneinheiten in der asymmetrischen 
Addition von Diethylzink an Benzaldehyd untersucht werden. Es galt ferner herauszufinden, 
welchen Einfluß der Grad der Verdünnung des chiralen Polymers mit einem achiralen 
Komonomer auf die Enantioselektivität des immobilisierten Katalysators hat. 
Des weiteren sollten unter Verwendung eines chiralen Norbornengerüstes kooperative 
Effekte, die durch das Vorhandensein zweier Chiralitätsdomänen hervorgerufen werden 
können, untersucht werden. Daher sollten diastereomere Monomere, die sich nur in der 
Chiralität des Bizyklus unterscheiden, hergestellt und polymerisiert werden und unter 
identischen Bedingungen als immobilisierte Katalysatoren getestet werden. 
 
In einem zweiten Teil dieser Arbeit galt es, ebenfalls durch ringöffnende 
Metathesepolymerisation einen Liganden auf Triazacyclononanbasis zu immobilisieren und 
als polymeren Katalysatorvorläufer für Oxidationsreaktionen anzuwenden. Es sollte daher 
eine Synthese gefunden werden, den Azamakrozyklus mit einem für die ROMP geeigneten 
Bicycloheptenrest zu versehen. Anschließend sollte eine ringöffnende 
Metathesepolymerisation einen polymeren Liganden erzeugen, der in 
Epoxidierungsreaktionen eingesetzt werden kann. 
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3 Hauptteil 
 
 
3.1 Immobilisierte homogene Katalysatoren via ROMP 
 
Die Synthese von polymeren Verbindungen, die potentielle Liganden für (asymmetrisch) 
katalysierte Reaktionen tragen, stellt den zentralen Punkt der hier vorgestellten Arbeiten dar. 
Für Katalysen in der organischen Synthese wird im Allgemeinen eine Katalysatormenge 
verwendet, die im Bereich von wenigen Promill bis einigen Prozent bezogen auf die Menge 
des umzusetzenden Substrats liegt. Somit stellt der Katalysator einen beträchtlichen Anteil 
des nach der Reaktion vorliegenden Stoffgemisches dar. Die Aufreinigung des Produktes ist 
für den Verkauf oder eine etwaige Weiterverarbeitung unerlässlich. Es müssen demnach 
effektive Wege gefunden werden, um die einzelnen Komponenten nach einer Reaktion 
voneinander zu trennen. 
 
Die Immobilisierung der Katalysatoren durch Anbindung an polymere Träger stellt einen 
Weg zur Lösung dieser Aufgabe dar. Im Folgenden wird nur auf eine der möglichen 
Strategien zur Synthese solcher polymeren Katalysatoren näher eingegangen. Es handelt sich 
dabei um die Herstellung von löslichen Polymeren. 
 
In Analogie zu niedermolekularen Katalysatoren, zeichnen sich lösliche Polymere besonders 
durch ihre homogene Reaktionsführung aus. Im Allgemeinen weisen homogene chirale 
Polymerkatalysatoren bessere Enantioselektivitäten auf als vergleichbare 
festphasengebundene Systeme. Für die Synthese solcher Verbindungen lassen sich unter 
Nichtberücksichtigung von dendritisch gebundenen Katalysatoren zwei prinzipielle Ansätze 
wählen. 
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Abbildung 41: Polymere Liganden durch Funktionalisierung von einem vorgebildeten Polymer. 
 
 
Zum einen besteht die Möglichkeit, ausgehend von einer polymeren Verbindung mit 
reaktiven Ankergruppen, durch eine Kupplungsreaktion mit einem entsprechend modifizierten 
Liganden zu der gewünschten makromolekularen Verbindung zu gelangen. Diese Methode 
besitzt den Vorteil, daß eine große Anzahl verschiedener funktionalisierter Polymere käuflich 
zu erwerben sind. Als Beispiel seien die Polystyrolharze genannt, welche in diversen 
Modifikationen zugänglich sind. Wie in Abbildung 41 angedeutet hat dieser Weg aber auch 
Nachteile. So ist es in der Regel nur schwer möglich, alle funktionellen Gruppen des 
polymeren Grundkörpers zur Reaktion zu bringen. Man setzt daher für solche Reaktionen 
einen großen Überschuß des (chiralen) Liganden ein, was mit einem erheblichen 
Kostenaufwand verbunden ist, wenn sich das überschüssige Material nicht zurückgewinnen 
läßt. Bleiben dennoch reaktive Stellen an dem Polymer übrig, so besteht die Gefahr, daß diese 
die Katalyse negativ beeinflußen. Es ist daher durchaus gängig, die Polymere nach der 
Kupplungsreaktion mit dem Liganden einer zweiten Reaktion zu unterwerfen, um die nicht 
umgesetzten Bindungsstellen zu maskieren. Nachdem auf diese Weise ein 
polymergebundener Katalysator erzeugt worden ist, schließt sich häufig eine aufwendige 
Bestimmung des Funktionalisierungsgrades durch Differenz von Elementaranalysen an. 
 
Die zweite Variante zur Darstellung polymerer löslicher Katalysatoren ist die Polymerisation 
von bereits entsprechend funktionalisierten Monomeren. Der Ligand wird dabei zunächst 
kovalent an ein zur Polymerisation geeignetes Substrat gebunden. Der so erhaltene Baustein 
kann anschließend polymerisiert werden, was zu Homopolymeren führt (Abbildung 42). Die 
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sogenannten Homopolymere bestehen ausschließlich aus einer Wiederholungseinheit die 
jeweils einen kovalent verankerten Liganden trägt. Die Dichte (räumliche Nähe) der einzelnen 
Liganden ist demnach sehr hoch. Die Wahrscheinlichkeit einer sterischen Wechselwirkung 
zweier benachbarter Liganden ist in einem Homopolymer am größten. 
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Abbildung 42: Schema zur Darstellung von Homopolymeren. 
 
 
Es besteht jedoch die Möglichkeit, das funktionalisierte Monomer in Gegenwart weiterer 
nicht modifizierter, aber strukturell ähnlicher Monomere zu Kopolymeren umzusetzen. Dabei 
kommt es je nach Reaktionsführung und den sterischen und elektronischen Eigenschaften der 
Monomere entweder zur Bildung von statistischen Kopolymeren oder von Block-
Kopolymeren (Abbildung 43). 
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Abbildung 43: Schema zur Darstellung von Kopolymeren. 
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Diese beiden Kopolymertypen unterscheiden sich grundlegend in der Abfolge der 
Wiederholungseinheiten in der Polymerkette. Während im ersten Fall die Reihenfolge des 
Einbaus der modifizierten sowie der unmodifizierten Bausteine statistisch erfolgt, wird bei 
den Block-Kopolymeren zunächst ein Monomer vollständig und regelmäßig polymerisiert, 
ehe das zweite Monomer anschließend angefügt wird. Die Dichte der fixierten Liganden 
ähnelt bei den Block-Kopolymeren sehr der entsprechenden Dichte eines Homopolymers. Bei 
der statistischen Kopolymerisation hingegen spricht man von einer Verdünnung der 
katalytisch aktiven Zentren durch das inaktive Komonomer. Hier sind die Liganden 
voneinander separiert worden (site separation). 
 
Der Vorteil einer Polymerisation eines Monomers, das seinen Liganden bereits kovalent 
gebunden trägt, gegenüber der nachträglichen Funktionalisierung eines vorgebildeten 
Polymers besteht in der Bestimmung der Beladung der Polymere. Da die meisten 
Polymerisationen vollständig ablaufen, das heißt, jeder der Monomerbausteine in das Polymer 
eingebaut wird, ist die Zahl der immobilisierten Liganden gleich der Zahl der eingesetzten 
funktionalisierten Monomerbausteine. 
Polymerisationen können unter anderem ionisch oder radikalisch initiiert werden. Diese 
Methoden sind jedoch nur begrenzt anwendbar, da die kovalent gebundenen Liganden mit 
ihren funktionellen Gruppen oft nicht mit solchen Bedingungen kompatibel sind. Weiterhin 
besteht bei chiralen Monomeren die Gefahr einer Racemisierung der stereogenen Zentren des 
Liganden. 
Die ringöffnende Metathesepolymerisation ist eine Reaktion, die unter sehr milden 
Bedingungen abläuft und somit eine Vielzahl von Funktionalitäten toleriert (siehe Kapitel 
1.3.2). Zudem weisen die durch ROMP erzeugten Polymere meist die gewünschte sehr 
niedrige Molekulargewichtsverteilung auf. Diese mit dem Polydispersitätsindex128 (PDI) 
qualitativ beschreibbare Verteilung ist wichtig für das physikalisch-chemische Verhalten der 
immobilisierten Katalysatoren. Im Idealfall sind alle Polymerketten gleich lang und besitzen 
somit dasselbe Molekulargewicht (PDI = 1). Entstehen jedoch Ketten unterschiedlicher Länge 
bei der Polymerisation, weist der Polydispersitätsindex einen Wert größer 1 auf. Je weiter sich 
der PDI dem Idealwert 1 nähert, desto einheitlicher wird sich das Gemisch der verschieden 
langen Polymerketten in Bezug auf physikalische Eigenschaften, wie zum Beispiel der 
Löslichkeit, verhalten. 
                                               
128
 PDI ist das Verhältnis von Gewichtsmittel Mw zu Zahlenmittel Mn: PDI = Mw/Mn. 
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3.1.1 Das Konzept 
 
Das in dieser Arbeit verfolgte Konzept beruht auf der (Ko-)Polymerisation von 
funktionalisierten Norbornenen 41 mittels ROMP (Abbildung 44). Dabei entsteht ein 
Makromolekül mit kovalent gebundenen Liganden für katalytische Reaktionen. 
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Abbildung 44: Synthese immobilisierter Liganden durch ROMP. 
 
 
Erste Arbeiten auf diesem Gebiet wurden 1997 von Seger129 durchgeführt. Der Aminoalkohol 
42 wurde dabei durch unterschiedlich lange Linker an ein 7-Oxa-[2.2.1]bicycloheptengerüst 
gekuppelt und das resultierende Monomer 43 mit Hilfe des Grubbs Katalysators polymerisiert 
(Abbildung 45). 
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129
 (a) Siehe Ref.: 73d. (b) C. Bolm, C. L. Dinter, A. Seger, H. Höcker, J. Brozio J. Org. Chem., 1999, 64, 5730. 
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Abbildung 45: Immobilisierung des Aminoalkohols 42 via ROMP. 
 
 
Bei seinen Arbeiten untersuchte Seger zwei wesentliche Aspekte dieses Systems. Zum einen 
stellte er fest, daß die Länge des Polymers (20, 50 oder 100 Wiederholungseinheiten) kaum 
ausschlaggebend für die Aktivität und Selektivität des polymeren Katalysators ist. So 
katalysieren alle drei Polymere die Diethylzink-Addition an Benzaldehyd (Abbildung 46), 
wobei der Produktalkohol 45 mit 73 % ee bei Ausbeuten um 80 % erhalten werden konnte. 
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Abbildung 46: Testkatalyse für polymergebundene Aminoalkohole. 
 
 
Er fand jedoch heraus, daß die Linkerlänge sehr wohl Einfluß auf die Stereoselektivität der 
Katalyse hat. So katalysierte das Polymer 44 mit nur zwei Methylengruppen als spacer (n = 1 
in Abbildung 45) die Testreaktion mit einer um 5 % ee niedrigeren Selektivität als das 
entsprechende Polymer mit einem drei Mal längeren Linker (n = 3 in Abbildung 45). Eine 
Erklärung liefert der Gewinn an konformativer Freiheit durch die flexiblere Struktur des 
Polymers. Die gegenseitige Beeinflussung der Liganden in diesen Homopolymeren wird 
durch den längeren Linker herabgesetzt. 
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Abbildung 47: Weitere Aminoalkoholmonomere und achirale Komonomere. 
 
 
Ferner untersuchte Seger in analogen Arbeiten mit dem Monomer 46 (Abbildung 47) einen 
weiteren chiralen Aminoalkohol als Katalysator. Von Dinter wurde eine Reihe von 
Kopolymerisationen mit dem chiral modifizierten Oxanorbornen 47 und achiralen 
Komonomeren wie zum Beispiel 48 durchgeführt.130 Ein Kopolymer aus 47 und 48 im 
Verhältnis 1 : 4 erzielte dabei dieselbe Enantioselektivität wie der monomere Vorläufer 47 
unter gleichen Bedingungen. Hieraus läßt sich erkennen, daß die nähere Umgebung der 
katalytisch aktiven Zentren an einem Polymer ebenfalls deutlichen Einfluß auf die Selektivität 
des immobilisierten Katalysators hat.  
 
Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurden zusammen mit Tanyeli131 Untersuchungen 
durchgeführt, die weiteren Einblick in die Rolle dieser näheren Umgebung eines durch ROMP 
erzeugten polymeren Katalysators erlauben. Zu diesem Zweck wurde ein modulares System 
gewählt, daß weitreichende Modifikationen der einzelnen Monomere erlaubt. Es wurden 
Untersuchungen angestellt, die den Einfluß der Verdünnung durch Komonomere beleuchten 
sollen. Des weiteren wurde die Norborneneinheit chiral modifiziert, um kooperative Effekte 
zwischen der Chiralität des immobilisierten Liganden und der Konformation des 
                                               
130
 (a) C. L. Dinter Diplomarbeit, 1998, RWTH Aachen. (b) C. L. Dinter geplante Dissertation, 2001, RWTH 
Aachen. 
131
 Prof. Dr. C. Tanyeli (Middle East Technical University of Ankara, Türkei) arbeitete in der Zeit von 
November 1998 bis Oktober 1999 im Rahmen eines Gastwissenschaftleraufenthaltes der Alexander-von-
Humboldt-Stiftung an der RWTH Aachen. Ihm gilt an dieser Stelle besonderer Dank für die große 
Unterstützung sowohl auf synthetischem wie theoretischem Gebiet während dieser Zeit. 
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Polymerrückgrates festzustellen. Aus diesen Untersuchungen sollten Erkenntnisse gewonnen 
werden, die Aufschluß über die die Enantioselektivität beeinflussenden Faktoren der mittels 
ROMP erzeugten Polymerkatalysatoren liefern. Es wurden zunächst die folgenden Monomere 
49, 50 und 51 (Abbildung 48) hergestellt. 
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Abbildung 48: Neue Monomerstrukturen für die ROMP. 
 
 
Alle Monomere wurden enantiomerenrein dargestellt und tragen dieselbe chirale 
Katalysatoreinheit. Der von der Aminosäure L-Prolin abstammende Aminoalkohol 55 
(Abbildung 49) wurde bereits von Ellman mittels einer Festphasensynthese hergestellt und 
zeigt in der katalysierten Addition von Diethylzink an Benzaldehyd eine Enantioselektivität 
von 94 % ee.132 
                                               
132
 G. Liu, J. A. Ellman J. Org. Chem., 1995, 60, 7712. 
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3.1.2 Synthese der Monomerbausteine 
 
Der chirale Ligand 55 wurde ausgehend von (S)-4-trans-Hydroxyprolin 52 in einer 
dreistufigen Reaktionssequenz hergestellt (Abbildung 49). 
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Abbildung 49: Synthese von Hydroxyprolinol 55. 
 
 
52 wurde zunächst in das Methylesterhydrochlorid 53 überführt und anschließend am 
Stickstoff methyliert.133 Nachfolgende Umsetzung mit einem Überschuß 
Phenylmagnesiumbromid ergab 55 in guten Gesamtausbeuten. Es konnte keine 
Epimerisierung der chiralen Kohlenstoffzentren festgestellt werden. Alle NMR-
spektroskopischen Untersuchungen wiesen nur die Signale eines Diastereomers auf und 
waren mit den bereits bekannten analytischen Daten identisch. 
Dieser Ligand wurde im folgenden an der sekundären Alkoholfunktion mit Allylbromid zu 
Verbindung 56 verethert. Durch Hydroborierung mit anschließender oxidativen Aufarbeitung 
konnte der mit einem C3-Linker versehene Ligand 57 hergestellt werden (Abbildung 50). 
 
                                               
133
 A. Cohen, E. D. Bergmann Tetrahedron, 1966, 22, 3545. 
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Abbildung 50: Synthese von 57. 
 
 
Die Verbindungen 57 und 55 wurden im folgenden durch Veresterungsreaktionen mit 
Norbornendicarbonsäureanhydrid 58 und dem enantiomerenreinen Monomethylester 59 zu 
den monomeren Bausteinen 49, 50 und 51 umgesetzt (Abbildung 51). Die Umsetzung von 57 
mit 58 lieferte unter Reaktionsbedingungen nach Mukaiyama134 eine Ausbeute von 63 %. Für 
die Darstellung von 50 und 51 wurde die Kupplungsmethode mit Dicyclohexylcarbodiimid 
(DCC) gewählt. Die Ausbeuten betrugen hier 68 % für 50 und 75 % für 51. 
 
                                               
134
 (a) K. Saigo, M. Usui, K. Jikuchi, E. Shimada, T. Mukaiyama Bull. Chem. Soc. Jpn., 1977, 50, 1863. (b) T. 
Mukaiyama Angew. Chem., 1979, 91, 798; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1979, 18, 707. 
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Abbildung 51: Synthese der Monomere. 
 
 
Der optisch aktive Monomethylester 59 wurde nach Bolm135 hergestellt. Die Synthese beruht 
auf einer Desymmetrisierungsreaktion von 58 mittels Chinin als chirales Auxilliar. Durch 
Einsatz des pseudo-Enantiomers Chinidin gelangt man zu dem enantiomeren 
Monomethylester ent-59.136 Eine Veresterung dieser Verbindung mit 57 und 55 führte zu 
zwei weiteren Monomeren dia-50 und dia-51, 137 die jeweils diastereomer zu 50 bzw. 51 sind 
(siehe Kapitel 3.1.4). 
 
                                               
135
 (a) C. Bolm, A. Gerlach, C. L. Dinter Synlett, 1999, 195. (b) C. Bolm, I. Schiffers, C. L. Dinter, A. Gerlach 
J. Org. Chem., 2000, 65, 6984. 
136
 An dieser Stelle seien C. L. Dinter und I. Schiffers für die zur Verfügung gestellten Verbindungen 59, ent-59 
und 60 gedankt. 
137
 Die Verbindungen 50 und dia-50 (bzw. 51 und dia-51) sind bezüglich der Norborneneinheiten Enantiomere. 
Da sie jedoch denselben (S)-Aminoalkohol tragen, sind sie formal Diastereomere. 
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Abbildung 52: Diastereomere Verbindungen zu 50 und 51. 
 
 
3.1.3 Statistische Kopolymerisation mit achiralem Dioctylester 
 
In einer ersten Untersuchung sollte festgestellt werden, in wie weit sich die Dichte der 
katalytisch aktiven Zentren am Polymerstrang auf die Stereoselektivität des Katalysators 
auswirkt. Zu diesem Zweck wurden eine Reihe verschiedener Kopolymere, die 
unterschiedliche Verhältnisse von achiralen, katalytisch inaktiven Einheiten zu chiralen 
Untereinheiten aufweisen, hergestellt. Als achirales Komonomer wurde dabei der Dioctylester 
60 gewählt (Abbildung 53). Diese Verbindung weist ähnliche strukturelle sowie elektronische 
Eigenschaften bezüglich der Doppelbindung des gespannten Bizyklus im Vergleich zu den 
chiral modifizierten Monomeren auf. Diese Tatsache ist wichtig für die Bildung statistischer 
Kopolymere. Nur für den Fall, daß die Polymerisationsgeschwindigkeiten der verschiedenen 
Monomere ähnlich sind, kann man davon ausgehen, daß sich ein statistisches Kopolymer 
bildet. Sind die sterischen Ansprüche oder die elektronischen Eigenschaften der 
Doppelbindung beider Monomere zu unterschiedlich, so würde eines von beiden bevorzugt 
polymerisiert werden und erst nach vollständiger Umsetzung des ersten Monomers das zweite 
in das Polymer eingebaut werden, was zu einem Block-Kopolymer führen würde. 
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Abbildung 53: Katalytisch inaktives Monomer 60. 
 
 
Zur Darstellung der verschiedenen Polymere wurde eine Lösung der Monomere mit 10 Mol% 
27 als Initiator in Dichlormethan über einen Zeitraum von sechs Tagen bei Raumtemperatur 
gerührt. Mit diesem Verfahren werden Polymere hergestellt, die eine durchschnittliche Zahl 
von 10 Wiederholungseinheiten besitzen. Es wurden sowohl die Homopolymere [Mono-0] 
und [Di-0] der chiralen Verbindungen 50 bzw. 49 hergestellt als auch statistische Kopolymere 
mit einem, relativ zu 50 bzw. 49 variierenden Anteil des achiralen Komonomers 60. Zur 
besseren Unterscheidung wird als Abkürzung die Bezeichnung Mono- bzw. Di- gefolgt von 
einer Zahl (0-8), die die Äquivalente 60 pro chiralem Monomer wiedergibt, verwendet 
(Tabelle 1). 
 
Die Gelpermeationschromatoghraphie (GPC) zur Analyse der Makromoleküle zeigte auf, daß 
die Polydispersität für jene Polymere größer ist, die einen höheren Anteil der polareren chiral 
modifizierten Bausteine beinhalten. Dieser Trend ist zwar zu beobachten, jedoch liefern die 
Analysen mittels GPC nur relative Werte, da die Eichung des Gerätes mittels 
Polystyrolstandardsubstanzen erfolgt. Diese Standards sind in ihren physikalisch-chemischen 
Eigenschaften sehr unterschiedlich zu den hergestellten polymeren Katalysatoren. Aus diesem 
Grund wird hier auf eine Angabe der über die GPC berechneten mittleren Molekulargewichte 
verzichtet. 
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Tabelle 1: Bezeichnung der hergestellten Polymere. 
 Chirales Monomer 50   Chirales Monomer 49 
Nr. 
Äquivalente 
60 
Bezeichnung PDI 
 
Nr. 
Äquivalente 
60 
Bezeichnung PDI 
1 0 [Mono-0] 1.4  7 0 [Di-0] 2.7 
2 0.5 [Mono-0.5] -  8 0.5 [Di-0.5] 3.1 
3 1 [Mono-1] 1.5  9 1 [Di-1] 2.0 
4 2 [Mono-2] -  10 2 [Di-2] 1.4 
5 4 [Mono-4] 1.5  11 4 [Di-4] 1.4 
6 8 [Mono-8] 1.4  12 8 [Di-8] 1.4 
 
 
Bei den Einträgen Nr. 2 und Nr. 4 in Tabelle 1 kam es wiederholt zu sehr ungewöhnlichen 
Elutionsverhalten bei der GPC, daher konnten keine aussagekräftigen PDI-Werte ermittelt 
werden. 
 
 
Die Vollständigkeit der Polymerisation konnte anhand von 1H-NMR-Spektren festgestellt 
werden. Die olefinischen Signale der Doppelbindung im Bereich von 6.2 ppm waren nach der 
langen Reaktionszeit von sechs Tagen vollständig verschwunden. Neben einer für Polymere 
charakteristischen Verbreiterung aller Signale wurde zudem die Bildung der neuen, im 
polymeren Rückgrat entstehenden Doppelbindungen durch eines neuen Signals bei 5.5 ppm 
beobachtet. Ein Signal bei 6.1 ppm, das eventuell vorhandene Reste des Monomers vermuten 
ließ, konnte auf Grund seiner Breite und der fehlenden Aufspaltung eindeutig den polymeren 
Verbindungen zugeordnet werden. 
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Abbildung 54: 1H-NMR-Spektren von mehreren statistischen Kopolymeren (übereinander gelegt). 
 
 
Des weiteren läßt sich an den 1H-NMR-Spektren das relative Verhältnis von chiralem Ligand 
zu achiralem Dioctylester im Polymer ablesen. So kann man in Abbildung 54 (1H-NMR-
Spektren von [Mono-1], [Mono-2], [Mono-4] und [Mono-8]) erkennen, daß bei gleichen 
Signalhöhen für die Octylesterseitenketten, die Intensität der Signale, die der chiralen 
Untereinheit zugerechnet werden können, deutlich variiert. Diese Beobachtungen lassen auf 
eine erfolgreiche statistische Kopolymerisation der beiden Monomere schließen. 
Die Polymere wurden ohne weitere Aufreinigung als Katalysatoren in der Diethylzink-
Addition an Benzaldehyd eingesetzt (Abbildung 46), wobei die Menge der katalytisch aktiven 
Aminoalkoholeinheiten jeweils mit 5 Mol% konstant gehalten wurde. An dieser Stelle sei 
angemerkt, daß die Konfiguration des im Überschuß gebildeten Produktalkohols (S)-45 in 
allen Fällen gleich war. Bei allen monomeren Vorläufern verlief die Reaktion innerhalb von 
einem Tag vollständig ab. Die polymeren Katalysatoren erwiesen sich jedoch als weniger 
reaktiv, und so wurde der Produktalkohol 45 erst nach 48 Stunden in Ausbeuten zwischen 75 
und 85 % isoliert. 
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Tabelle 2: Enantioselektivitäten bei der Diethylzink-Addition an Benzaldehyd mit monomeren und 
polymeren Katalysatoren. 
Nr. Katalysator Reaktionszeit in h ee in % 
M1 55 24 89 
M2 56 24 81 
M3 57 24 81 
M4 49 24 80 
M5 50 24 82 
1 [Mono-0] 48 50 
2 [Mono-0.5] 48 59 
3 [Mono-1] 48 89 
4 [Mono-2] 48 72 
5 [Mono-4] 48 76 
6 [Mono-8] 48 60 
7 [Di-0] 48 82 
8 [Di-0.5] 48 86 
9 [Di-1] 48 84 
10 [Di-2] 48 86 
11 [Di-4] 48 75 
12 [Di-8] 48 29 
 
 
Aus Tabelle 2 läßt sich eindeutig erkennen, daß die Enantioselektivität der polymeren 
Katalysatoren durch das Komonomerenverhältnis beeinflußt wird. So katalysieren die 
Polymere des mit zwei Aminoalkoholen funktionalisierten Bausteins die Testreaktion zwar 
mit einer Selektivität zwischen 82 und 86 % ee (Nr. 7 – 10 in Tabelle 2) solange der Anteil 
der chiral modifizierten Untereinheit zwischen 100 % und 33 % liegt. Erniedrigt man jedoch 
diesen Anteil im Polymer weiter, so sinkt die Selektivität sehr schnell bis auf 29 % ee ab. Bei 
den Polymeren, die von 50 ausgehend hergestellt wurden, sind noch weitere Effekte zu 
beobachten. So entsteht der Produktalkohol (S)-45 mit nur 50 % ee, wenn das Homopolymer 
von 50 als Katalysator eingesetzt wird. „Verdünnt“ man die dichte Anordnung der aktiven 
Zentren am Polymer jedoch durch Kopolymerisation mit bis zu einem Äquivalent des 
achiralen Bausteins, so erhöht sich die Selektivität des Katalysators auf 89 % ee (Nr. 3). 
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Dieser Wert entspricht dem des freien niedermolekularen Aminoalkohols 55 (Nr. 1).138 Einen 
ähnlichen Effekt konnte Fréchet139 bei einem Ephedrin-modifizierten Polystyrol feststellen. 
So beschreibt er, daß ein hochbeladenes Polymer eine geringere Selektivität bei der 
enantioselektiven Reduktion von Acetophenon aufweist als ein entsprechendes Polymer mit 
niedrigerem Funktionalisierungsgrad.  
Es konnte gezeigt werden, daß eine Immobilisierung von chiralen Liganden mittels 
ringöffnender Metathesepolymerisation auch für den chiralen Aminoalkohol 55 möglich ist. 
Durch Kopolymerisationsexperimente mit dem achiralen Baustein 60 wurde eine Steigerung 
der Selektivität bezogen auf das reine Homopolymer [Mono-0] erreicht. Das optimale 
Verhältnis der beiden Monomere liegt bei 1 : 1. Folgende Erkenntnisse können aus den 
Versuchen gewonnen werden. 
 
 
· Der Aminoalkohol 55 erweist sich auch nach einer Immobilisierung mittels ROMP als 
geeigneter Ligand für die Testreaktion. Die katalytisch aktiven Zentren werden jedoch 
in starkem Maße durch die räumliche Nähe weiterer Seitenketten des Polymers 
beeinflußt. Die Wechelwirkung der benachbarten aktiven Zentren am Polymerstrang 
ist für den Fall einer 1 : 1 Mischung von katalytisch aktiven zu inaktiven Einheiten im 
Polymer am günstigsten. Eine extremere Separation der einzelnen Aminoalkohole 
[Mono-8] ist nicht von Vorteil, da offensichtlich eine ungünstige Umgebung für den 
Katalysator geschaffen wird. 
 
· Die Löslichkeit der Polymere kann durch einfache Kopolymerisation mit einem 
lipophilen Monomer positiv beeinflußt werden. Die Homopolymere [Mono-0] und 
[Di-0] zeigten gegen Ende der jeweiligen Katalysen Aggregation. Es bildete sich im 
Laufe der Zeit ein fester Rückstand an der Kolbenwand, der als ausgefallenes Polymer 
identifiziert wurde. Dieser Effekt konnte bei keinem der Kopolymere festgestellt 
werden. Die Anwesenheit einer gewissen Zahl lipophiler Seitenketten (eingeführt 
durch 60) verbesserte somit die Löslichkeit des Katalysators. 
                                               
138
 Anmerkung: Die von J. A. Ellman (siehe Literatur 132) angegebene Selektivität von 94 % ee für den 
Aminoalkohol 55 konnte trotz wiederholter Versuche nicht reproduziert werden. Der hier angegebene Wert 
von 89 % ee stellt den maximal erreichten und reproduzierten Wert unserer Experimente dar. 
139
 J. M. J. Fréchet, E. Bald, P. Lecavalier J. Org. Chem., 1986, 51, 3462. 
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· Der Verlust an Enantioselektivität, der bei der Modifikationen des Grundbausteins 55 
durch Anbindung der Norborneneinheit zu beobachten war (Tabelle 2, Nr. M2 - M5), 
konnte durch geeignete Kopolymerisation und der damit verbundenen Schaffung einer 
günstigen chemischen Umgebung für die katalytisch aktiven Zentren kompensiert 
werden. 
 
 
Die statistische Kopolymerisation verhindert bei einer solchen Untersuchung die genaue 
Bestimmung der Struktur des eigentlichen Katalysators. Vielmehr kann man davon ausgehen, 
daß in einer Polymercharge eine Vielzahl verschiedener katalytisch aktiver Zentren vorliegt, 
die sich durch die Art und die Anordnung ihrer Nachbarmoleküle mehr oder minder stark 
unterscheidet. Ein solcher Ansatz zur Optimierung eines immobilisierten Katalysators zielt 
somit nicht darauf ab, eine ideale konformative Umgebung für den Aminoalkohol zu 
identifizieren und nachzubilden. Vielmehr ist das Ziel eine Vorgehensweise zu entwickeln, 
bei der eine Häufung von sehr aktiven und zudem stereodifferenzierenden Katalysatoren 
reproduzierbar gebildet wird, deren Struktur unbekannt bleibt. Auf demselben Prinzip 
beruhen Arbeiten von Menger, der ausgehend von einem Polyallylamin140a bzw. einem 
Polyacrylsäureanhydrid140b durch Umsetzung mit einem Gemisch verschiedener Säuren bzw. 
Amine statistisch verteilte Polyamide hergestellt hat. Bei Testreaktionen (Esterhydrolyse und 
Dehydratisierung) stellte er eine bemerkenswerte Erhöhung der Geschwingkeitskonstante in 
Anwesenheit eines solchen Polymerkatalysators fest. Auch hier sind die realen Strukturen der 
Polymere unbekannt. Eine eher materialwissenschaftlich orientierte Untersuchung dieser Art 
führte Kohn141 durch. In einer Art kombinatorischer Parallelsynthese stellte er 112 
verschiedene Polymere her, die sich zum einen in der Art ihrer Seitenketten und zum anderen 
im Aufbau ihres Polymerrückgrates unterschieden, und untersuchte diese Polymere bezüglich 
ihrer physikalischen Eigenschaften. Die tatsächliche Struktur der bei diesen Ansätzen 
synthetisierten Verbindungen ist nicht bekannt, was diese Vorgehensweise von der stärker 
verbreiteten Suche nach Leitstrukturen für Katalysatoren über kombinatorisch aufgebaute 
Bibliotheken142 unterscheidet. 
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 (a) F. M. Menger, A. V. Eliseev, V. A. Migulin J. Org. Chem., 1995, 60, 6666. (b) F. M. Menger, J. Ding, V. 
Barragan J. Org. Chem., 1998, 63, 7578. 
141
 S. Brocchini, K. James, V. Tangpasuthadol, J. Kohn J. Am. Chem. Soc., 1997, 119, 4553. 
142
 (a) C. Gennari, H. P. Nestler, U. Piarulli, B. Salom Liebigs Ann./Recueil, 1997, 637 und darin zitierte 
Literatur. (b) E. Danielson, J. H. Golden, E. W. Mcfarland, C. M. Reaves, W. H. Weinberg, X. D. Wu Nature, 
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Um die statistischen Anordnungsmöglichkeiten der katalytisch aktiven Zentren weiter zu 
erhöhen, wurden Kopolymere aus drei unterschiedlichen Monomeren hergestellt. Aufbauend 
auf den Erkenntnissen der ersten Versuchsreihe wurde dafür Sorge getragen, daß jeweils 50 % 
der Monomeren aus dem achiralen Baustein 60 bestehen. Die zweite Hälfte setzte sich aus 
einer Mischung von jeweils zwei unterschiedlich chiral modifizierten Monomeren zusammen 
(Tabelle 3). 
 
 
Tabelle 3: Enantioselektivitäten bei der Diethylzink-Addition an Benzaldehyd mit Kopolymeren aus drei 
verschiedenen Monomeren. 
Relative Äquivalente der Monomerbausteine 
49 50 51 61 60 
ee in % 
1 - - 1 2 65 
- - 1 1 2 61 
1 1 - - 2 68 
- 1 1 - 2 64 
 
 
Bei 61143 handelt es sich um einen Monomerbaustein, der analog zu 49 zwei chirale 
Aminoalkoholfunktionalitäten aufweist, die jedoch direkt an die Norborneneinheit gebunden 
sind (Abbildung 55). 
 
 
O
O
O
N
Me
Ph
HO
Ph
O
N
Ph
HO
Ph
Me
61
 
Abbildung 55: Monomerbaustein 61. 
 
                                                                                                                                                   
1997, 389, 944. (c) B. Jandeleit, D. J. Schaefer, T. S. Powers, H. W. Turner, W. H. Weinberg Angew. Chem., 
1999, 111, 2648; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1999, 38, 2476 und darin zitierte Literatur. 
143
 Weitere Untersuchungen zu Kopolymeren mit diesem Baustein sind Literatur 130b zu entnehmen. 
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Tabelle 3 zeigt, daß durch den statistischen Einbau eines weiteren Elements in die 
Polymerkette keine Verbesserung bezüglich der Katalysatoreigenschaften erreicht wurde. Die 
Enantioselektivitäten im Bereich von 60 % lassen vielmehr die Vermutung zu, daß sich keine 
günstige Konformation der einzelnen aktiven Zentren bildet. Weitere Untersuchungen wurden 
auf Grund der unerwartet schlechten Ergebnisse an dieser Stelle nicht durchgeführt. 
 
 
3.1.4 Die Chiralität des Polymerrückgrates 
 
In Lösung können Polymerketten verschiedenste Konformationen annehmen. Die wohl 
bekannteste dieser Sekundärstrukturen ist die Helix. Polypeptide die aus enantiomerenreinen 
Aminosäuren aufgebaut sind, weisen häufig eine solche Struktur auf. Die als zusätzliches 
Chiralitätselement fungierende Helix wurde schon früh für die asymmetrische Synthese 
entdeckt. So beschreibt Juliá144 1980 die Synthese von Poly-(S)-alanin und dessen Einsatz in 
der asymmetrischen Epoxidierung von 62 (Abbildung 56). 
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Abbildung 56: Asymmetrische Epoxidierung mit Poly-(S)-alanin. 
 
 
Dabei wurde 63 in guten Ausbeuten mit einem Enantiomerenüberschuß von 93 % ee isoliert. 
Verschiedene andere Polyaminosäuren wurden getestet und in Epoxidierungen eingesetzt. Es 
stellte sich heraus, daß sowohl die Länge der Polyamide als auch das Lösemittel der Reaktion 
kritische Faktoren für erfolgreiche asymmetrische Umsetzungen sind. Alle Befunde lassen 
darauf schließen, daß eine übergeordnete Sekundärstruktur verantwortlich für die 
                                               
144
 (a) S. Juliá, J. Masana, J. C. Vega Angew. Chem., 1980, 92, 968; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1980, 19, 929. 
(b) S. Juliá, J. Guixer, J. Masana, J. Rocas, S. Colonna, R. Annuziata, H. Molinari J. Chem. Soc., Perkin 
Trans. 1, 1982, 1317. 
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Stereoinduktion bei der Reaktion ist.145 Erst kürzlich ist es gelungen, eine helikale Struktur 
eines PEG-modifizierten Poly-L-leucins mittels FT-IR-Analytik nachzuweisen. Es handelt 
sich dabei um eine an beiden Enden des Polyethers mit kurzen Polyamiden modifizierte 
Struktur, die mit sehr guten Erfolg in der Juliá-Epoxidierung eingesetzt werden kann.146 Des 
weiteren ist bekannt, daß Kopolymere die einen vergleichsweise geringen Anteil chiraler 
Wiederholungseinheiten tragen, ausgeprägte homochirale Sekundärstrukturen ausbilden 
können. So wurde bei einem Kopolymer aus einem Teil (R)-2,6-Dimethylheptylisocyanat und 
10 000 Teilen des achiralen 2-Butylhexylisocyanat ein starker Cotton-Effekt in der CD-
Spektroskopie gemessen, der als eindeutiger Hinweis auf eine helikale Sekundärstruktur 
gewertet wird.147 
Die Norbornenfragmente, die in dieser Arbeit zum Aufbau des Polymerrückgrates verwendet 
werden, sind chiral. So sind die Verbindungen 50 und dia-50 bezüglich der 
Norborneneinheiten Enantiomere, auch wenn sie, da sie denselben (S)-Aminoalkohol tragen, 
formal Diastereomere sind. 
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Abbildung 57. Diastereoisomere Monomere. 
 
 
Die ROMP dieser beiden Verbindungen führt zu einem homochiralen Polymerrückgrat. Diese 
Chiralität könnte Einfluß auf die asymmetrische Addition von Diethylzink an Benzaldehyd 
ausüben, wenn die zentrale Chiralität des eigentlich katalytisch aktiven Zentrums und die im 
Polymerrückgrat vorhandene Chiralität kooperativ zusammenwirken. Aus diesem Grund 
wurden ausgehend von den Verbindungen 50 und dia-50 die jeweiligen Homopolymere 
[Mono-0] und [dia-Mono-0] sowie die statistischen Kopolymere mit einem Äquivalent 60 
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 L. Pu Tetrahedron: Asymmetry, 1998, 9, 1457. 
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 R. W. Flood, T. P. Geller, S. A. Petty, S. M. Roberts, J. Skidmore, M. Volk Org. Lett., 2001, 3, 683. 
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[Mono-1] und [dia-Mono-1] hergestellt (Tabelle 4). Zudem wurde auch eine Mischung der 
beiden diastereomeren Monomere eingesetzt (Nr. 2). Bei den Polymeren wurde eine 
äquivalente Mischung der beiden Diastereomere zusammen mit dem Komonomer zur 
Polymerisation gebracht (Nr. 5 und 8 in Tabelle 4). 
 
 
Tabelle 4: Enantioselektivitäten bei der Diethylzink-Addition an Benzaldehyd mit (Ko)-Polymeren mit 
homochiralem Polymerrückgrat 1. 
Nr. Katalysator ee in % 
Monomere 
1 50 82 
2 50 + dia-50 90 
3 dia-50 90 
Homopolymere 
4 [Mono-0] 50 
5 [(Mono + dia-Mono)-0]a 45 
6 [dia-Mono-0] 48 
Kopolymere 
7 [Mono-1] 89 
8 [(Mono + dia-Mono)-1]a 44 
9 [dia-Mono-1] 50 
a Polymere wurden durch Polymerisation einer äquimolaren 
Mischung der beiden diastereomeren Monomere erhalten. 
 
Aus Tabelle 4 erkennt man zunächst, daß die beiden Monomere unterschiedliche 
Selektivitäten in der katalysierten Addition von Diethylzink an Benzaldehyd aufweisen (Nr. 1 
und 3). Mit dem Diastereomer dia-50 erreicht man in der Katalyse einen um 8 % ee höheren 
Enantiomerenüberschuß im Vergleich zu 50. Dies ist ein eindeutiger Beweis für den Einfluß 
der über die Norborneneinheit eingebrachten zusätzlichen Chiralitätszentren im Katalysator. 
Nr. 2, das Gemisch der beiden Diastereomeren, erreicht denselben ee wie Nr. 3. Das ist darauf 
zurückzuführen, daß dia-50 die Addition deutlich schneller katalysiert und somit allein 
verantwortlich für die Enantioselektivität des Produktalkohols ist. Im Falle der 
Homopolymere (Nr. 4 bis 6) ist dieser Trend nicht erkennbar. Beide diastereomeren Polymere 
katalysieren die Testreaktion mit annähernd gleicher Selektivität (50 % und 48 % ee). Das 
gemischte Polymer Nr. 5 zeigt hier einen geringfügig schlechteren Wert von nur 45 % ee. Es 
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ist jedoch zu bemerken, daß die Homopolymerisation einen drastischen Selektivitätsverlust 
mit sich bringt. So nimmt der Enantiomerenüberschuß in allen Fällen um 32 bis 35 % ee ab. 
Auch wenn die Unterschiede der Diastereomeren hier wenig ausgeprägt erscheinen, ist der 
erwartete Einfluß der Chiralität im Polymerrückgrat bei den Kopolymeren doch deutlich zu 
erkennen. Erzielt Nr. 7 mit 89 % ee den selben Wert wie der Grundbaustein 55, so weist das 
diastereomere Gegenstück Nr. 9 mit nur 50 % ee eine deutlich niedrigere Enantioselektivität 
auf. Auch hier ist das gemischte Polymer Nr. 8 wieder der schlechteste Katalysator für die 
Testreaktion mit nur 44 % ee. Diese enorme Differenz zwischen den diastereomerenreinen 
Polymeren [Mono-1] und [dia-Mono-1] ist ein eindeutiger Beweis für die Beeinflussung der 
Katalyse durch die Konfiguration des Polymerrückgrates. Beide Polymere unterscheiden sich 
strukturell nur hinsichtlich der Konfiguration der für die Polymerisation eingesetzten 
Monomere. 
 
Die gleiche Untersuchung wurde parallel mit den Monomeren 51 und dia-51 durchgeführt, 
die sich dadurch von 50 und dia-50 unterscheiden, daß sie keinen flexiblen Linker zwischen 
der Norborneneinheit und dem chiralen Aminoalkohol besitzen (Tabelle 5). Zur 
Unterscheidung wurde hier die zusätzliche Bezeichnung OL („ohne Linker“) eingefügt. 
 
Tabelle 5: Enantioselektivitäten bei der Diethylzink-Addition an Benzaldehyd mit (Ko)-Polymeren mit 
homochiralem Polymerrückgrat 2. 
Nr. Katalysator ee in % 
Monomere 
10 51 71 
11 51 + dia-51 88 
12 dia-51 88 
Homopolymere 
13 [MonoOL-0] 71 
14 [(MonoOL + dia-MonoOL)-0]a 20 
15 [dia-MonoOL-0] 51 
Kopolymere 
16 [MonoOL-1] 80 
17 [(MonoOL + dia-MonoOL)-1]a 25 
18 [dia-MonoOL-1] 50 
a Polymere wurden durch Polymerisation einer äquimolaren Mischung der 
beiden diastereomeren Monomere erhalten. 
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Auch hier ist das Diastereomer (Nr. 12) selektiver als das ursprünglich verwendete Monomer 
51. Die gemischten Polymere Nr. 14 und Nr. 17 sind sowohl als Homopolymere als auch als 
Kopolymere die schlechtesten Katalysatoren bezüglich der Enantioselektivität. Auffallend ist 
jedoch, daß die Polymere mit racemischen Polymerrückgrat in diesem Fall auch erheblich 
unselektiver sind als das schlechtere der diastereomerenreinen Polymere (Nr. 15 und Nr. 18). 
Waren im Falle der Polymere mit einem Linker zwischen Aminoalkohol und 
Norborneneinheit die gemischten Polymere noch ähnlich selektiv wie zumindest eines der 
diastereomerenreinen Polymere, so scheint der Verlust an Flexibilität die negative 
Beeinträchtigung der aktiven Zentren in diesem Fall noch zu verstärken. Weiter läßt sich aus 
Tabelle 5 erkennen, daß auch hier dieselben Konfigurationsisomere wie in Tabelle 4 sowohl 
als Homopolymer als auch als Kopolymer geringere Selektivitäten zeigen im Vergleich zu 
den Polymeren, die die anfänglich untersuchte Konfiguration des Norbornenbausteins 
aufweisen. 
Die Ergebnisse der Tabelle 4 und 5 kann man wie folgt zusammenfassen: 
 
 
· Die Verwendung enantiomerenreiner Norbornene zur Anbindung von Liganden für 
die asymmetrische Katalyse zeigt die erwarteten kooperativen Effekte bezüglich der 
Stereoselektivität der Reaktion (Nr. 1 und 3, Nr. 10 und 13). Das Vorhandensein 
zusätzlicher chiraler Information in der Nähe des katalytisch aktiven Zentrums 
beeinflußt den Übergangszustand der Katalyse. 
 
· Die Verdünnung der diastereomerenreinen Polymere durch Kopolymerisation mit 
einem achiralen Baustein (60) zeigt nur bei einem der beiden enantiomeren Formen 
der Norborneneinheit eine Selektivitätssteigerung. Während für Nr. 4 und 7 bzw. 
Nr. 13 und 16 eine Selektivitätssteigerung von 39 und 9 % ee erreicht wurde, liegen 
die Unterschiede für die analogen Verbindungen Nr. 6 und 9 bzw. Nr. 15 und 18 im 
Bereich der Messtoleranz. 
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· Die gemischten Polymere (Nr. 5, 8, 14 und 17) erzielen durchweg die schlechtesten 
Enantioselektivitäten in der Testreaktion, wohingegen sich die Polymere mit 
diastereomerenreinem Rückgrat uneinheitlich verhielten. So ist im Fall der 
Homopolymere mit flexiblen Linker (Nr. 4 und 6) kaum ein Unterschied zu erkennen. 
Die rigideren Homopolymere (Nr. 13 und 15) zeigen jedoch die erwartete 
Beeinflussung durch das Polymerrückgrat. Für die Kopolymere zeigen sowohl die 
Verbindungen mit Linker (Nr. 7 und 9) als auch die Polymere ohne Linker (Nr. 16 und 
18) eine eindeutige Präferenz für eine der diastereomeren Anordnungen. 
 
· Das kooperative Zusammenwirken der chiralen Norborneneinheit mit dem 
Aminoalkohol wirkt sich bei den Monomeren 50, 51 und dia-50, dia-51 positiv 
zugunsten der beiden letztgenannten Diastereomere aus. Wird durch die ringöffnende 
Metathesepolymerisation das rigide bizyklische System aufgebrochen, so ändert das 
zwar nicht die Absolutkonfiguration der Stereozentren, wohl aber die stereochemische 
Beeinflussung der Katalyse. Polymere, die ausgehend von 50 und 51 synthetisiert 
wurden, erweisen sich dann als selektiver im Vergleich zu den diastereomeren 
Verbindungen. 
 
 
Aus den im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen zur Immobilisierung des 
Aminoalkohols 55 durch ringöffnende Metathesepolymerisation können verschiedene 
Erkenntnisse gewonnen werden. Die ROMP eignet sich sehr gut zur Darstellung eines 
homogenen, immobilisierten Katalysators für die asymmetrische Synthese. Durch einfache 
chemische Modifikationen an einem chiralen Liganden lassen sich verschiedene Monomere, 
die den Liganden für die Katalyse kovalent gebunden tragen, herstellen. Ausgehend von 
einem Sortiment unterschiedlicher Monomere (49, 61, 50, dia-50, 51, dia-51 und 60) konnten 
eine Vielzahl polymerer Katalysatoren gebildet werden. Die strukturellen Eigenschaften der 
jeweiligen Polymere werden stark durch die Wahl der (Ko)-Monomere bestimmt und sind 
von erheblicher Bedeutung für die Selektivität des Katalysators. Kopolymerisationen mit 
lipophilen achiralen Bausteinen fördern nicht nur die Löslichkeit des Polymers, sondern 
haben einen positiven Effekt auf die katalytisch aktiven Zentren, solange sie in begrenzter 
Zahl im Polymer eingebunden sind. Die mit unsymmetrisch substituierten Norbornenen 
eingeführten zusätzlichen Chiralitätszentren üben ebenfalls erheblichen Einfluß auf die 
Enantioselektivität des Katalysators aus. 
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Es konnten in dieser Arbeit eindeutige Beweise für ein kooperatives Zusammenwirken der 
Stereoinformation des eigentlichen Liganden (Aminoalkohol) mit der im Polymerrückgrat 
inkorporierten Chiralität gefunden werden. Die Verwendung von diastereomerenreinen 
Monomeren für die ringöffnende Metathesepolymerisation erweist sich als zwingend für die 
Darstellung von Katalysatoren für die asymmetrische Synthese. Es konnten 
Selektivitätssteigerungen von bis zu 55 % ee (Nr. 16 vs. 17) beobachtet werden. Die guten 
Katalyseergebnisse eines Monomers können nicht ohne weiteres auf die polymeren 
Verbindungen übertragen werden. Der Einfluß einer rigiden bizyklischen Norborneneinheit 
auf den Katalysator ist nicht mit dem eines entsprechend substituierten Cyclopentans zu 
vergleichen (Abbildung 58). 
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Abbildung 58: Unterschiedliche Strukturen vor und nach der ROMP. 
 
 
Die Verwendung eines flexiblen Linkers zur Anbindung des Liganden hat sich als vorteilhaft 
herausgestellt. Zwar sind wie erwartet die kooperativen Effekte bei einem konformativ 
eingeschränkteren System ohne spacer deutlicher ausgeprägt, doch erzielten die flexibleren 
Verbindungen durchweg bessere Selektivitäten. Allgemein läßt sich folgern, daß die 
chemische Umgebung der Liganden eines durch ROMP hergestellten immobilisierten 
Katalysators in starkem Maße von der Konformation des Polymerstranges beeinflusst wird. 
Die in Lösung dominante Vorzugskonformation des Polymerrückgrates wirkt sich erheblich 
auf die Selektivität des immobilisierten Katalysators aus. 
 
 
An dieser Stelle seien noch einige grundsätzliche Beobachtungen zu derartigen Experimenten 
erwähnt: Die hier durchgeführten ringöffnenden Metathesepolymerisationen erlauben keine 
Kontrolle über die Konfiguration der im Polymerstrang vorhandenen Doppelbindungen. Aus 
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anderen Arbeiten zur ROMP mit 27 als Initiator ist bekannt, daß in der Regel ein Gemisch aus 
E- und Z-konfigurierten Doppelbindungen gebildet wird, deren Verhältnis variiert (Abbildung 
59). 
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Abbildung 59: Weitere Eigenschaften der ROMP. 
 
Des weiteren läßt sich die Orientierung der Monomere beim Einbau in das Polymer nicht 
vorherbestimmen. So kann es entweder zu einem sogenannten head-to-head oder aber head-
to-tail Einbau jedes weiteren Monomerbausteins in die Polymerkette kommen (Abbildung 
59). Dies führt zu einer weiteren statistischen Diversifikation der polymeren Katalysatoren. 
Demzufolge handelt es sich bei den hier getesteten Polymeren in jedem einzelnen Fall um ein 
Gemisch aus vielen verschiedenen Einzelstrukturen, dessen durchschnittliche Aktivität durch 
die Ee-Werte der Katalyse wiedergegeben wird. Da viele dieser Faktoren durch die 
Bedingungen (Konzentration, Temperatur, Qualität des Katalysators und der Monomere) 
unter denen die Polymerisation durchgeführt wird abhängen, ist auf diese Parameter bei einer 
Reproduktion besonders Wert zu legen. Die Reproduktion der hier vorgestellten Ergebnisse 
ist in jedem Fall durchgeführt worden. Jedoch wurden entsprechende Beobachtungen bei 
variierenden Reaktionsbedingungen (z. B. durch Abdampfen des Lösemittels während der 
Polymerisation auf Grund ungenügend verschlossener Reaktionsgefäße) teilweise gemacht. In 
solchen Fällen wurden die Versuche erneut wiederholt, was zu konsistenten Werten führte. 
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3.2 Polymergebundene Oxidationskatalysatoren 
 
3.2.1 Einleitung 
 
Die Oxidation von organischen Molekülen stellt ein besonders interessantes Gebiet in der 
Chemie dar. Dabei sind zum einem Reaktionen gemeint, die von bereits oxofunktionalisierten 
Substraten ausgehen (Oxidation von Alkoholen zu Aldehyden und Ketonen), zum anderen 
sind es Reaktionen die eine Sauerstoffunktionalität in ein Molekül einbringen. Letztere kann 
man weiterhin unterteilen. So sind zum Beispiel Epoxidierungsreaktionen und 
Dihydroxylierungen dadurch gekennzeichnet, daß sie eine mehr oder minder aktivierte 
Doppelbindung in einem Molekül angreifen. Geht man jedoch von einer nicht aktivierten 
Position in einem organischen Molekül aus, so bezeichnet man deren Derivatisierung 
allgemein als C-H-Aktivierung.148 Solche Umsetzungen reaktionsträger Kohlenwasserstoffe 
stellen heute eine der größten Herausforderungen der Synthesechemie dar. Auch wenn gerade 
in den letzten Jahren eine ganze Reihe von Anstrengungen unternommen wurden, Lösungen 
für dieses Problem zu finden, wird an dieser Stelle auf nur einen speziellen Ansatz 
eingegangen. 
 
 
3.2.2 1,4,7-Triazacyclononane 
 
Ein symmetrisch an drei Stellen mit Stickstoff substituiertes neungliedriges Cycloalkan wird 
als Triazacyclononan 64 (TACN) bezeichnet (Abbildung 60). 
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Abbildung 60: 1,4,7-Triazacyclononan (64) und 1,4,7-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan (65). 
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Verschiedene Derivate dieses Makrozyklus’ haben sich in der Katalysechemie seit einiger 
Zeit bewährt. So ist die trimethylsubstituierte Verbindung 65 als Ligand für das 
Übergangsmetall Mangan eingehend von Unilever untersucht worden. Verschiedene 
Komplexe aus 65, Mangansalzen und weiteren Koliganden wurden auf ihre Tauglichkeit als 
Oxidationskatalysatoren (Herstellung neuer Waschmittelzusätze) getestet.149 Zum Einsatz 
kamen bei dieser Untersuchung verschiedene ein- und zweikernige Mangankomplexe, deren 
Strukturen teilweise in Abbildung 61 schematisch wiedergegeben sind. 
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Abbildung 61: Verschiedene Mangan-Komplexe von 65. 
 
 
Diese Verbindungen haben sich als sehr gute Katalysatoren erwiesen. Als stöchiometrisches 
Oxidationsmittel konnte Wasserstoffperoxid verwendet werden, das neben Luftsauerstoff als 
das umweltfreundlichste Oxidationsmittel betrachtet werden kann. Die enorme Aktivität der 
Mangankomplexe des Triazacyclononans verhinderte allerdings den Einsatz als 
Waschmittelzusatz, da auch die Fasern der Textilien oxidativ zersetzt wurden. Dennoch 
erkannte man durch diese Arbeiten das Potential des Systems für den Einsatz als 
Oxidationskatalysator in der organischen Synthese.150 So beschreibt Che151 verschiedene 
Rutheniumoxokomplexe von 65 für die stöchiometrische Umsetzung von Olefinen zu 
Epoxiden. Auch hier zeigt sich die hohe Aktivität solcher Komplexe dadurch, daß als 
Nebenprodukt der Reaktion von Styrol 12 % Benzaldehyd durch C-C-
Doppelbindungsspaltung entstehen. Erheblich selektiver gelingen Epoxidierungen, wenn der 
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Triazacyclononan-Mangan-Komplex in katalytischen Mengen eingesetzt wird. Bein152 
beschreibt die Reaktion verschiedener Olefine mit Wasserstoffperoxid in Aceton in 
Anwesenheit von 0.15 Mol% 65 und 0.10 Mol% Mn2+. Die Epoxidierung von Styrol verläuft 
dabei mit 98 % Selektivität und sehr guten Umsätzen bei Raumtemperatur. Unter Zusatz eines 
Puffers erreicht DeVos153 bezüglich der Umsatzzahl TON und der Umsatzrate TOF eine 
weitere Verbesserung des Katalysatorsystems. 
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Abbildung 62: Verbessertes System nach DeVos. 
 
 
Auch zur Oxidation von Alkoholen zu Ketonen lassen sich 
Trimethyltriazacyclononankomplexe von Mangan154 oder Ruthenium155 einsetzen. Des 
weiteren beschreiben Smith156 und Hay157 die Oxidation von Thioethern zu Sulfoxiden. Aus 
dem Bereich der C-H-Aktivierung sind zwei Beispiele bekannt, in denen 65 als Ligand in 
katalytischen Reaktionen eingesetzt wird. Die Amidierung von gesättigten 
Kohlenwasserstoffen mit N-(p-Tolylsulfonyl)iminophenyliodinan wird durch 66 
katalysiert.158 Hierbei sind jedoch die Umsatzzahlen und Ausbeuten sehr schlecht. 
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Abbildung 63: Ruthenium-Amid-Komplex 66. 
 
 
Ferner handelt es sich bei den Kohlenwasserstoffen, die in dieser Reaktion getestet wurden, 
vornehmlich um Substanzen mit benzylischen oder allylischen Positionen, die aktivierte 
Substrate sind. Cyclohexan jedoch gehört zu den nicht aktivierten Kohlenwasserstoffen und 
kann nach Shul’pin159 mit katalytischen Mengen eines zweikernigen Mangankomplexes von 
65 zu Cyclohexanol umgesetzt werden. Diese Reaktion bedarf des Zusatzes einer 
Carbonsäure und läuft über ein Alkylperoxid als Zwischenstufe ab, welches im Laufe der 
Reaktion unter Bildung des Produktalkohols disproportioniert. Verschiedene chirale 
Triazacyclononane 67160 und 68161 wurden von Bolm als Katalysatoren in asymmetrischen 
Epoxidierungen eingesetzt. 
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Abbildung 64: Chirale Triazacyclononane nach Bolm. 
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Mit 68a als Katalysator konnte für die Umsetzung von cis-ß-Methylstyrol innerhalb von nur 
drei Stunden vollständiger Umsatz erzielt werden. Dabei entstanden die isomeren Epoxide 
trans-69 und cis-69 in einem Verhältnis von 7 : 1. Das Hauptisomer trans-69 wurde mit 
55 % ee isoliert (Abbildung 65). 
 
 
Ph Me Ph
O Me
MePh
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3.0 Mol% Mn(OAc)2 4H2O
4.5 Mol% 68a
3 h, MeOH, H2O
0°C, 1.5 Äquiv. H2O2
+
trans-69
55 % ee
cis-69
13 % ee  
Abbildung 65: Asymmetrische Epoxidierung mit chiralem TACN. 
 
 
Der C3-symmetrische Ligand 67 unterscheidet sich vor allem durch seine sehr rigide Struktur 
von den Verbindungen 68. Zudem handelt es sich bei den letztgenannten um hexadentate 
Liganden, die bevorzugt einkernige Komplexe bilden, wohingegen von dem tridentaten 67 
Röntgenkristallstrukturen von zweikernigen Komplexen erhalten werden konnten.160b Auch 
wenn 67 sich in der asymmetrischen Katalyse als bedeutend weniger stereoinduzierend 
erwies, so hat er doch durch seine besonders ausgeprägte Fähigkeit, Metalle in hohen 
Oxidationsstufen zu stabilisieren, Interesse geweckt. Triazacyclononane im Allgemeinen und 
67 im Besonderen dienen auf Grund dieser Fähigkeit als gute Modelle für eisenhaltige 
Enzyme und Biomoleküle.162 
 
Auch für die Triazacyclononane sind in den letzten Jahren Versuche unternommen worden 
eine Immobilisierung dieser Makrozyklen zu erreichen und somit eine Wiedergewinnung des 
Liganden zu ermöglichen. Es handelt sich dabei um eine Festphasenanbindung an mesoporöse 
Silicaträger ausgehend von einem unsymmetrisch substituierten Triazacyclononan (Abbildung 
66).163 
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Abbildung 66: Immobilisiertes Triazacyclononan. 
 
 
Im Laufe der Experimente stellte sich heraus, daß die Technik der Herstellung der 
immobilisierten Liganden ausschlaggebend für deren katalytische Aktivität ist. So ergaben 
sich deutliche Unterschiede zwischen zwei formal identischen immobilisierten Katalysatoren, 
von denen einer über ein funktionalisiertes Silicagel mit Dimethyltriazacyclononan hergestellt 
wurde, wohingegen der andere in „umgekehrter“ Weise durch Reaktion eines 
funktionalisierten Triazacyclononans mit einer amorphen SiO2-Oberfläche immobilisiert 
wurde (Abbildung 66). In beiden Fällen unterschieden sich die Umsätze der Testreaktion 
(Epoxidierung von Styrol) um bis zu 60 %. Eine weitere Immobilisierungsvariante über eine 
Substitution der Stickstoffatome des Makrozyklus mit perfluorierten Seitenketten und 
Anwendung des Liganden in einer fluorigen Zweiphasenkatalyse beschreibt Fish.164 
 
Weitere Anwendungen gründen auf den hervorragenden Komplexbildungseigenschaften 
dieser Azamakrozyklen. Triazacyclononane sind tridentate Liganden, die eine ganze Reihe 
von Metallen und Übergangsmetallen schnell und nahezu irreversibel binden. Dies ist vor 
allem auf den Chelateffekt und die hohe Azaphilie bestimmter Metalle zurückzuführen. Somit 
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eignen sich Azamakrozyklen sehr gut zur Reinigung von metallsalzhaltigen Lösungen165 oder 
als Träger für schwach radioaktive Metalle in der Radioimmundiagnostik.166 
 
 
3.2.3 Synthese von Triazacyclononanen 
 
Die Synthese von neungliedrigen Azamakrozyklen stellt keine einfache Anforderung an die 
organische Chemie dar. Im Gegensatz zu den kleineren Fünf- und Sechsringen ist die Bildung 
von mittleren Ringen kinetisch weniger begünstigt. Es haben sich im Fall der 
stickstoffsubstituierten 1,4,7-Triazacyclononane zwei prinzipiell unterschiedliche Strategien 
etabliert. Die am häufigsten angewandte Synthese geht dabei von der Vorbildung des 
neungliedrigen Rings und anschließender Substitution aus. Diese Synthese wurde von 
Richman und Atkins167 entwickelt und durch mehrere nachfolgende Arbeiten verfeinert.168 
Eine kongruente Methode zur Darstellung von Trimethyltriazacyclononan (65) wurde von der 
Firma Unilever169 patentiert (Abbildung 67). Hierbei ist anzumerken, daß der Reaktionsschritt 
der Entschützung der Tosylgruppen, welcher zu dem Hydrobromid von 64 führt, sehr 
schlechte Ausbeuten liefert, da für diese Umsetzung extreme Bedingungen (siedende 
konzentrierte Mineralsäuren) angewandt werden müssen. 
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Abbildung 67: Schematische Darstellung der Synthese von symmetrisch substituierten TACNen. 
 
Diese Methoden ermöglichen die Darstellung von symmetrisch substituierten 
Triazacyclononanen in Multigramm-Maßstab, jedoch sind sie für die Synthese von 
unsymmetrisch substituierten TACNen ungeeignet, da man ausgehend von 64 eine 
mehrstufige Sequenz zur schrittweisen Funktionalisierung der Stickstoffatome durchführen 
muß (Abbildung 68). 
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Abbildung 68: Unsymmetrische Substitution von 64. 
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Dennoch wird dieses aufwendige Verfahren häufig angewandt, da durch die Verwendung von 
einfachen Alkylhalogeniden (R1X und R2X in Abbildung 68) ein großes Spektrum 
unterschiedlichen Substitutionsmuster dargestellt werden kann.170 
Eine zweite Methode zur Synthese von unsymmetrisch substituierten Triazacyclononanen 
wurde von Bradshaw und Krakowiak entwickelt.171 Hierbei wird von einem sogenannten 
„Cyclam“ 70 ausgegangen, welches bereits vor der Zyklisierung zum Polyazamakrozyklus 
zwei substituierte Stickstoffatome aufweist (Abbildung 69). Anschließende Umsetzung mit 
einem Amin führt dann zu dem gewünschten unsymmetrisch substituierten neungliedrigen 
Bisamid 71. Durch Reduktion wird das Triazacyclononan erhalten. 
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Abbildung 69: Variante nach Bradshaw und Krakowiak. 
 
 
                                               
170
 (a) T. J. Atkins J. Am. Chem. Soc., 1980, 102, 6364. (b) D. Ellis, L. J. Farrugia, D. T. Hickman, P. A. Lovatt, 
R. D. Peacock Chem. Commun., 1996, 1817. (c) L. J. Farrugia, P. A. Lovatt, R. D. Peacock Inorg. Chim. 
Acta, 1996, 246, 343. (d) S. P. Creaser, S. F. Lincoln, S. M. Pyke J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 1999, 1211. 
171
 (a) K. E. Krakowiak, J. S. Bradshaw, N. K. Dalley, W. Jiang, R. M. Izatt Tetrahedron Lett., 1989, 30, 2897. 
(b) J. S. Bradshaw, K. E. Krakowiak, R. M. Izatt Tetrahedron Lett., 1989, 30, 803. (c) J. S. Bradshaw, K. E. 
Krakowiak, R. M. Izatt J. Heterocyclic Chem., 1989, 26, 1431. (d) K. E. Krakowiak, J. S. Bradshaw, R. M. 
Izatt J. Heterocyclic Chem., 1990, 27, 1585. (e) K. E. Krakowiak, J. S. Bradshaw, R. M. Izatt J. Org. Chem., 
1990, 55, 3364. (f) L. F. Lindoy, S. Mahendran, K. E. Krakowiak, H. An, J. S. Bradshaw J. Heterocyclic 
Chem., 1992, 29, 141. (g) P. J. Lennon, H. Rahman, K. W. Aston, S. L. Henke, D. P. Riley Tetrahedron Lett., 
1994, 35, 853. (h) Z. Yang, J. S. Bradshaw, X. X. Zhang, P. B. Savage, K. E. Krakowiak, N. K. Dalley, N. Su, 
R. T. Bronson, R. M. Izatt J. Org. Chem., 1999, 64, 3162. 
Hauptteil  77 
3.2.4 Synthese der Triazacyclononan-Monomere 
 
Zur Immobilisierung eines Triazacyclononanliganden mittels ringöffnender 
Metathesepolymerisation wurde zunächst das Derivat 76, das einen Norbornensubstituenten 
trägt, hergestellt. Dabei kam die einfachere Syntheseroute nach Bradshaw und Krakowiak zur 
Anwendung (Abbildung 70). N,N’-Dimethylethylendiamin 72 wurde durch Umsetzung mit 
Chloressigsäurechlorid in das Cyclam 73 überführt. Die Zyklisierung zu dem Bisamid 75 mit 
Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-ylmethylamin 74 (endo/exo = 3 : 2) erfolgte unter Zusatz von 
Lithiumbromid analog den in der Literatur beschriebenen Bedingungen. Hierbei agiert das 
Lithiumion wahrscheinlich als Templat für die Bildung des neungliedrigen Rings. 
Abschließende Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid ergab das Norbornen-substituierte 
Triazacyclononan 76. 
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Abbildung 70: Synthese des TACN-Monomers 76. 
 
 
Diese Synthese kann im Molmaßstab durchgeführt werden, besitzt jedoch einen Nachteil: 
Während der Zyklisierung zum Neunring kommt es in kleinen Mengen von weniger als 10 % 
zur Bildung eines Nebenprodukts 77 (Abbildung 71). 77 konnte mittels 1H-NMR-
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Spektroskopie und GC-MS-Analytik als 2+2-Addukt der Zyklisierungsreaktion identifiziert 
werden. Die Abtrennung dieser Verbindung vom Monomer ist zwingend notwendig, da der 
mit zwei Norborneneinheiten substituierte 18-gliedrige Ring als bifunktionelles Monomer in 
der ROMP zu einer Quervernetzung der Polymerketten führen würde. Das wiederum erzeugt 
unlösliche Polymere, die für den Einsatz als Homogenkatalysatoren ungeeignet sind. Eine 
Trennung der beiden Substanzen 75 und 77 ist auf der Stufe des zyklischen Bisamids nicht 
gelungen. Somit wurde das Gemisch der Verbindungen erst nach der Reduktion durch 
Kugelrohrdestillation getrennt. Diese Destillation erfolgte bei 130 °C im Hochvakuum 
(0.02 mbar). Bei solch hohen Temperaturen kommt es allerdings bereits zur teilweisen 
Zersetzung der Zielverbindung durch Retro-Diels-Alder-Reaktion, was die schlechten 
Ausbeuten von 20 % (in diesem Fall) erklärt. 
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Abbildung 71: Nebenprodukt der Zyklisierung. 
 
 
Auch in diesem Projekt wurde beabsichtigt sowohl die Homopolymere des funktionalisierten 
TACNs 76, als auch statistische Kopolymere mit einem strukturell ähnlichen Komonomer 
(siehe Kapitel 3.1.3) zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurde in einer einfachen dreistufigen 
Synthese ausgehend von Cyclopentadien und Acrylnitril das Komonomer 78 hergestellt. 
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Abbildung 72: Synthese des Monomers 78. 
 
 
3.2.5 Polymerisation von 76 
 
Zur Herstellung von homogenen Oxidationskatalysatoren mittels ROMP wurde zunächst 
versucht, das Monomer 76 unter Standardbedingungen mit dem Rutheniumcarben 27 als 
Initiator zu polymerisieren. Obwohl durchaus Substrate mit tertiären Aminogruppen für die 
ringöffnende Metathesepolymerisation beschrieben worden sind, gelang die Polymerisation 
von 76 zunächst nicht. Diese Tatsache ist darauf zurückzuführen, daß auf Grund der 
hervorragenden Komplexbildungseigenschaften des monomeren Triazacyclononans das 
Rutheniumcarben inaktiviert wird. Diese Aussage wird durch die Beobachtung eines raschen 
Farbumschlags bei der Zugabe von 27 zu einer Lösung von 76 in Dichlormethan gestützt. 
Dennoch gelang die Polymerisation, indem man vor der Zugabe des Initiators das zyklische 
Amin in das entsprechende Ammoniumhydrochlorid überführte. Die schlechtere Löslichkeit 
des Ammoniumsalzes in chlorierten organischen Lösemittel stellte dabei kaum ein Problem 
dar, da der Grubbs-Katalysator auch in wässrigen Lösungen aktiv bleibt. Somit wurden 
Standardreaktionsbedingungen für die Polymerisation von 76 entwickelt (Abbildung 73). 
Dabei wurde das freie Amin zunächst in destilliertem Wasser emulgiert und anschließend mit 
zwei Äquivalenten Salzsäure in 1,4-Dioxan in das Hydrochlorid überführt. Zugabe einer 
Lösung von 5 Mol% 27 gelöst in 1,2-Dichlorethan und Erwärmen auf 50 °C für 10 Stunden 
ergab nach Aufarbeitung das polymere Ammoniumhydrochlorid 79 in quantitativer Ausbeute. 
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Abbildung 73: Homopolymerisation von 76. 
 
 
Die Kettenlänge des entstandenen Homopolymers 79 konnte mittels 1H-NMR-Spektroskopie 
und durch den Vergleich der Integrale der olefinischen Protonen mit den Protonen der 
aromatischen Endgruppen ermittelt werden. Dieser Vergleich ergab eine mittlere Anzahl der 
Wiederholungseinheiten von 14 (n = 14 in Abbildung 73). 
Unter denselben Reaktionsbedingungen konnte auch das statistische Kopolymer 81 aus 76 
und 78 im Verhältnis 1 : 1 hergestellt werden (Abbildung 74). Hier ergab der Vergleich der 
1H-NMR-Signale ebenfalls eine mittlere Kettenlänge die 14 polymerisierten 
Norborneneinheiten entspricht (n = 7 in Abbildung 74). 
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Abbildung 74: Statistisches Kopolymer 81. 
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Beide polymeren Ammoniumsalze lassen sich durch wiederholtes Umfällen einfach 
aufreinigen, und man erhält die immobilisierten Liganden als helle luftstabile Pulver, die sehr 
gut wasserlöslich sind. Vor dem Einsatz der immobilisierten Triazacyclononane in 
katalytischen Epoxidierungen von Olefinen mußte im Folgenden noch die im 
Polymerrückgrat vorhandene Doppelbindung reduziert werden, da auch diese als Substrat für 
eine Epoxidierung dienen könnte und somit den Katalysator verändern würde. Hierbei kam 
eine Reduktion mit dem in situ aus p-Tosylhydrazid gebildetem Diimid zur Anwendung, das 
bereits Kiessling erfolgreich für eine ähnliche Umsetzung an derartigen Polymeren eingesetzt 
hatte (Abbildung 75). 
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Abbildung 75: Reduktion der Doppelbindung. 
 
 
Die Reaktion wird in Wasser bei 100 °C durchgeführt. Im Falle der reduzierten Verbindungen 
80 und 82 gelang eine Abtrennung der bei der Reaktion entstehenden p-Toluolsulfonsäure 
ebenfalls durch wiederholtes Umfällen. Die immobilisierten Liganden konnten quantitativ als 
helle luftstabile Pulver isoliert werden. 
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3.2.6 Einsatz von 80 und 82 in der katalytischen Epoxidierung 
 
80 und 82 sollten als Liganden in der Mangan-katalysierten Epoxidierung von Olefinen 
eingesetzt werden. Diese Reaktion ist für den monomeren Liganden 65 ausführlich von 
mehreren Arbeitsgruppen beschrieben worden (siehe Kapitel 3.2.2). Auch hier sollte das 
umweltfreundliche und billige Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid zum Einsatz kommen. 
Das Monomer 76 lieferte bei diesen Untersuchungen befriedigende Ergebnisse. So konnte 
kein Aktivitätsverlust des Katalysators bei der Epoxidierung von Cyclohexen festgestellt 
werden, wenn statt des Trimethyltriazacyclononan 65 das norbornensubstituierte Analogon 76 
eingesetzt wurde (Abbildung 76). 
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Abbildung 76: Testreaktion für Epoxidierung. 
 
 
Wurden jedoch die polymeren Ammoniumsalze 79, 80, 81 oder 82 als Katalysatorvorläufer in 
der Reaktion eingesetzt, konnte keine Bildung des Cyclohexenoxids 84 beobachtet werden. Es 
stellte sich im Laufe der Untersuchung heraus, daß ein Austausch des Protons gegen ein 
Metallkation in 79 nicht stattfindet (Abbildung 77). 
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Abbildung 77: Proton - Metall - Austausch. 
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An dieser Stelle sind eine Reihe verschiedener Bedingungen für die Komplexierung des 
immobilisierten TACNs getestet worden. Es wurden neben diversen Mangansalzen, die sich 
in Oxidationsstufe und Gegenion unterschieden, auch weitere Metalle wie Kobalt, Eisen oder 
Kupfer eingesetzt. Eine Vielzahl anorganischer und metallorganischer Basen zur 
Deprotonierung des polymeren Ammoniumhydrochlorids wurden getestet. Als Lösemittel für 
die Reaktion kamen sowohl protische als auch aprotische Lösemittel unterschiedlicher 
Polarität zum Einsatz (Tabelle 6). 
 
 
 
Tabelle 6: Variationen der Reaktionsbedingungen der Komplexierungsreaktion. 
Variationen der Komplexierungsreaktion 
Metalle Basen Lösemittel 
MnCl2-Hydrat NH3 H2O 
MnCl2 (wasserfrei) NaOMe MeOH / EtOH / iso-Propanol 
MnSO4·4 H2O NaOH / KOH THF / Et2O 
Mn(acac)3 NaH EtOAc 
Mn(OAc)3 n-BuLi THF 
MnCO3 Cs2CO3 / Na2CO3 DMF 
FeCl3-Hydrat Temperatur CH3CN 
CuSO4·4 H2O 0° C …….. 100° C Oxidationsmittel 
CuSO4 (wasserfrei) Puffer H2O2 
CoCl2·6 H2O Oxalsäure / Oxalat TBHP / CHP 
NiCl2-Hydrat Carbonat / Hydrogencarbonat NaIO4 
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Aus den Experimenten zur Darstellung eines aktiven Katalysators für die Epoxidierung 
wurden folgende Schlußfolgerungen gezogen: 
 
· Unabhängig von der Metallsalzquelle kam es in keinem Fall zu einer Komplexierung 
des Metalls durch den polymergebundenen Azamakrozyklus. 
 
· Eine Deprotonierung des Ammoniumsalzes vor der Zugabe des Metalls führte im Fall 
von wässrigen Reaktionsbedingungen schneller zur Bildung von Metallhydroxiden, 
die aus der Reaktionsmischung ausfielen, als zu einer Komplexierung. Im Fall von 
aprotischer und wasserfreier Reaktionsführung kam es ebenso zu keiner 
Komplexbildung. Dies lag vornehmlich an der überaus schlechten Löslichkeit von 
entweder dem Metallsalz oder dem Polymerliganden. 
 
· Auch bei erhöhten Temperaturen fand keine Komplexierungsreaktion statt. 
 
· Die Polarität des Lösemittels hatte keinen positiven Effekt auf die Proton-Metall-
Austauschreaktion. 
 
· Oxalsäure/Oxalat-gepufferte Reaktionsysteme führen nicht zu einer Deprotonierung 
der Ammoniumsalze, basische Puffermedien hingegen fördern die schnelle Bildung 
von inaktiven Metallhydroxiden. 
 
Alle hier gemachten Beobachtungen lassen darauf schließen, daß protonierte 
Triazacyclononane wie die hier verwendeten Polymere 79 – 82 ungeeignet für die in 
situ - Herstellung von aktiven Übergangsmetallkomplexen für Oxidationsreaktionen sind. Es 
ist nicht möglich gewesen, das über alle drei Stickstoffatome gebundene Proton unter 
schwach basischen Bedingungen, die eine Metallhydroxidbildung unterbinden, herauszulösen. 
Aus Arbeiten von Wieghardt172 und Urbaniak173 und Meyer160b sind sehr hohe 
Protonierungskonstanten von dreizähnigen Azamakrozyklen bekannt. Dies läßt den 
Rückschluß zu, daß man relativ starke Basen benötigt, um einen protonierten Makrozyklus in 
das freie Amin zu überführen. Dies sollte zwar mit Basen wie n-Butyllithium möglich sein, 
                                               
172
 K. Wieghardt, S. Brodka Z. Naturforsch., 1987, 42b, 279. 
173
 P. Urbaniak, A. Grzejdziak, J. Dziegiec Russ. J. Inorg. Chem., 1999, 44, 245. 
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jedoch hat dies den Austausch des Protons gegen Lithiumionen zur Folge, die in den hier 
durchgeführten Experimenten auch nicht durch anderen Metallionen ersetzt werden konnten. 
Eine Deprotonierung mit anorganischen Basen und anschließende Isolierung des freien 
polymeren Amins ist nicht gelungen, daher wurden an dieser Stelle keine weiteren 
Experimente mit den Verbindungen 79 – 82 durchgeführt. 
 
Im Anschluß an diese Arbeit konnte von Ceccarelli ein Beweis für die hier gemachten 
Beobachtungen erbracht werden. Ceccarelli gelang die ringöffnende Metathesepolymerisation 
des freien Amins 76 unter Verwendung des Initiators 22. Die so erhaltenen immobilisierten 
Triazacyclononane bildeten mit Mangansalzen in situ aktive Komplexe für die Epoxidierung 
von Olefinen. Wurde jedoch vor der Zugabe der Metallsalze die Lösung des Polymers mit 
einem sauren Puffer versetzt, so bildete sich anschließend kein aktiver Katalysator. Offenbar 
ist es auch in diesem Fall zunächst zu einer Protonierung des Azamakrozyklus gekommen, die 
eine Komplexierung durch das Metall verhindert. 
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4 Zusammenfassung 
 
Ein Ziel dieser Arbeit bestand in der Untersuchung konformativer und struktureller Einflüsse 
auf die Enantioselektivität von immobilisierten chiralen Katalysatoren, die mittels 
ringöffnender Metathese hergestellt wurden. Zu diesem Zweck wurden eine Reihe 
unterschiedlicher Verbindungen synthetisiert, die als Monomere in der ROMP eingesetzt 
werden konnten (Abbildung 78). 
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Abbildung 78: Synthetisierte Monomere. 
 
 
In Versuchen mit statistischen Kopolymeren dieser Verbindungen zusammen mit einem 
achiralen Monomer konnte gezeigt werden, daß eine „Verdünnung“ der katalytisch aktiven 
Zentren durch Kopolymerisation einen deutlichen Einfluß auf die Produktselektivität der 
makromolekularen Katalysatoren hat. Als optimales Verhältnis der ligandenmodifizierten 
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Wiederholungseinheiten zu den achiralen Bausteinen wurde eine 1 : 1 Mischung ermittelt. 
Sowohl eine stärkere Beimischung des achiralen Komonomers wie auch eine Reduzierung 
führte zu schlechteren Enantioselektivitäten. Dieser Effekt ist im Falle des rigideren 
Monomers 51 ähnlich stark ausgeprägt wie bei dem flexibleren Baustein 50. Des weiteren 
verbessert sich die Löslichkeit der sehr polaren polymeren Katalysatoren durch eine derartige 
Kopolymerisation mit einem lipophilen Monomer. 
 
Die Verwendung eines enantiomerenreinen Norbornengerüstes sollte zur Untersuchung von 
kooperativen Effekten zwischen dem homochiralen Polymerrückgrat und dem immobilisierten 
chiralen Aminoalkohol dienen. Die diastereomeren Verbindungen 50 und dia-50 bzw. 51 und 
dia-51 wurden zu diesem Zweck unter identischen Bedingungen polymerisiert. Die so 
erhaltenen Polymerkatalysatoren wiesen deutliche Unterschiede in der Stereoselektivität auf. 
Zeigten im Falle der monomeren Verbindungen noch die bezüglich der Norborneneinheit 
identischen Monomere dia-50 und dia-51 bessere Selektivität in der katalysierten Addition 
von Diethylzink an Benzaldehyd, so änderte sich das Verhalten nach erfolgter Polymerisation 
zugunsten der auf 50 und 51 basierenden Polymere. Zudem konnte festgestellt werden, daß 
die Polymerisation einer äquimolaren Mischung von Diastereomeren (50 und dia-50 bzw. 51 
und dia-51) zu den unselektivsten Katalysatoren dieser Reihe führt. Somit konnte der Beweis 
erbracht werden, daß die Konfiguration der Norborneneinheit bei der Synthese von chiralen 
immobilisierten Liganden mittels ROMP von entscheidender Bedeutung ist. Sie ist 
verantwortlich für konformative Anordnung der immobilisierten Liganden am Polymerstrang 
und somit für die räumliche Umgebung der katalytisch aktiven Zentren. 
 
Ein weiteres Gebiet dieser Arbeit stellte die Immobilisierung des Trimethyltriazacyclononans 
(65) mittels ROMP dar. Dieser Makrozyklus kann als Ligand in Mangan-katalysierten 
Oxidationsreaktionen eingesetzt werden. Es gelang, ein funktionalisiertes Derivat dieses 
Liganden zu synthetisieren, welches einen für die ringöffnende Metathesepolymerisation 
geeigneten Bizyklus enthält. Die Polymerisation dieses Monomers wurde erfolgreich mit dem 
von Grubbs entwickelten Rutheniumcarbenkomplex 27 durchgeführt. Zudem wurde auch in 
diesen Fall ein statistisches Kopolymer erzeugt, das zu einer Verdünnung der aktiven Zentren 
am Polymerstrang beiträgt, jedoch selber katalytisch inaktiv ist. An Hand dieser Polymere 
konnte gezeigt werden, daß eine Reduktion der im Polymerrückgrat vorhandenen 
Doppelbindungen, möglich ist. 
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Bei Versuchen, die so erzeugten Polymere 79 – 82 als Liganden in Übergangsmetall-
katalysierten Oxidationsreaktionen einzusetzen, konnte gezeigt werden, daß die bei der 
Polymerisation gebildeten Ammoniumhydrochloride katalytisch inaktiv sind. Als Grund 
hierfür wurde ermittelt, daß ein Proton - Metall - Austausch unter diversen 
Reaktionsbedingungen nicht stattfindet. Somit geben diese Untersuchungen den Hinweis, daß 
eine Polymerisation unter basischen (bzw. neutralen) Bedingungen eine Lösung für dieses 
Problem darstellen sollten. Ein indirekter Beweis hierzu ist im Anschluß an diese Arbeit 
erbracht worden. 
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5 Experimenteller Teil 
 
5.1 Allgemeine Bemerkungen 
 
5.1.1 Arbeitstechniken: 
 
Alle wasser- und/oder luftempfindlichen Reaktionen wurden unter einer Inertgasatmosphäre 
aus Argon durchgeführt, unter Verwendung von Schlenktechnik.174 Die dafür benötigten 
Glasgeräte wurden im Hochvakuum mit einem Heißluftgebläse ausgeheizt und nach 
Abkühlen mit Argon befüllt. Der Transfer luft- bzw. feuchtigkeitsempfindlicher Substanzen 
erfolgte durch die Verwendung von Glas- und Plastikspritzen oder beidseitig angespitzter 
Nadeln. 
 
5.1.2 Lösemittel: 
 
Lösungen wurden durch Einengen am Rotationsverdampfer bei  30 – 40 °C eingedampft. 
Lösemittelreste konnten am Hochvakuum bei Raumtemperatur entfernt werden. 
Folgenden Lösemittel wurden nach Standardvorschriften175 gereinigt und getrocknet: 
 
Diethylether:  Erhitzen zum Rückfluß über Natrium/Benzophenon Ketylradikal und 
nachfolgende Destillation unter Argon. 
 
Tetrahydrofuran: Erhitzen zum Rückfluß über Natrium/Benzophenon Ketylradikal und 
nachfolgende Destillation unter Argon. 
 
Toluol:  Erhitzen zum Rückfluß über Natrium/Benzophenon Ketylradikal und 
nachfolgende Destillation unter Argon. 
 
Dichlormethan: Erhitzen zum Rückfluß über Lithiumaluminiumhydrid und 
nachfolgende Destillation unter Argon. 
                                               
174
 D. F. Shriver, M. D. Drezdzon, The Manipulation of Air-Sensitive Compounds, Wiley, Chichester, 1986. 
175
 W. L. F. Armarego, D. D. Perrin, Purification of Laboratory Chemicals, Butterworth-Heinemann, Oxford, 
1996. 
90  Experimenteller Teil 
5.1.3 Bestimmung der physikalischen Daten 
 
1H-NMR-Spektren: 
 
Geräte: Varian VXR 300 (300 MHz), Varian Gemini 300 (300 MHz), Varian Inova 400 
(400 MHz), Varian Unity 500 (500 MHz). 
Chemische Verschiebungen sind in ppm angegeben und beziehen sich auf TMS als internen 
Standard oder bei Spektren ohne TMS auf den Lösemittelpeak. Alle Spektren wurden bei 
Raumtemperatur aufgenommen. Die Kopplungskonstanten J sind in Hertz angegeben.  
 
13C-NMR-Spektren: 
 
Geräte: Varian VXR 300 (75 MHz), Varian Gemini 300 (75 MHz), Varian Inova 400 
(100 MHz), Varian Unity 500 (125 MHz). 
Chemische Verschiebungen sind in ppm angegeben und beziehen sich auf den 
Lösemittelpeak. Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen und sind 1H-
breitbandentkoppelt. 
 
Massenspektren: 
 
Gerät: Varian MAT 212. 
Alle Angaben sind in atomaren Masseneinheiten pro Elementarladung (m/z). In Klammern 
sind die Intensitäten m/z in % des Basispeaks aufgeführt.  
 
Hochaufgelöste Massenspektren: 
 
Gerät: Finnigan MAT 95. 
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IR-Spektren: 
 
Geräte: Perkin-Elmer 1720 X und Perkin-Elmer 1760 FT. 
Aufnahme der Spektren erfolgt kapillar oder als KBr-Pressling. Angabe der 
Absorptionsbanden in cm-1. Es sind ausschließlich die stärksten Banden (60 – 100 %) 
aufgeführt. 
 
Spezifische Drehung: 
 
Gerät: Polarimeter Perkin-Elmer PE-241. 
Küvettenlänge d = 10 cm; Konzentration c in g/100 ml. Die Messungen wurden mit Licht der 
Wellenlänge 589 nm (D-Linie einer Natrium-Dampflampe) bei Raumtemperatur 
durchgeführt. Die Werte sind nicht korrigiert. 
 
Schmelzpunkte: 
 
Schmelzpunkte wurden mit einer Schmelzpunktapparatur Büchi B-540 gemessen. Die Werte 
sind nicht korrigiert. 
 
Chromatographische Methoden 
 
Dünnschichtchromatographie: 
 
DC-Alufolien Kieselgel F254 (Merck); Detektion durch Licht (l = 254 nm) oder mittels 
Eintauchen in ein Anfärbereagenz (Cer(IV)sulfat, Molybdatophosphorsäure, Schwefelsäure, 
Wasser) und anschließendes Erwärmen. 
 
Säulenchromatographie: 
 
Für säulenchromatographische Trennungen wurde Kieselgel der Firma Merck (Kieselgel 60, 
Korngröße 40 - 63 µm) verwendet. 
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Analytische HPLC: 
 
Verwendet wurde ein HPLC-System der Firma Gynkotek – heute: Dionex - (Autosampler 
GINA 50, UV/VIS-Detektor UVD 170S, Gradientenpumpe M480G, Degasser DG 503). Die 
Detektion erfolgte bei einer Wellenlänge von 254 nm. Als chirale stationäre Phasen wurden 
Säulen der Firma Daicel Chemical Industries Ltd. – heute: Chiral Technologies - eingesetzt 
(Länge: 25 cm, Durchmesser: 0.46 cm).  
 
5.1.4 Chemikalien und verwendete Reagenzien 
 
Folgende Chemikalien wurden käuflich erworben und ohne weitere Reinigung eingesetzt: 
 
Aldrich, Steinheim: 2-Chlor-1-methylpyridiniumjodid; Catecholboran (1 M in THF), 
    p-Toluolsulfonsäurehydrazid. 
 
Fluka, Steinheim: Ethylvinylether, 4-Dimethylaminopyridin, Chloracetylchlorid,  
   N,N’-Dimethylethylendiamin, 1,2-Dichlorethan. 
 
Merck-Schuchardt: 1-Brompropan, 3-Brompropen, Dicyclohexylcarbodiimid, Acetonitril. 
 
Strem/ABCR, Kehl: Bis(tricyclohexylphosphan)benzyliden-ruthenium(II)-dichlorid. 
 
Hochschullieferungen: Diethylzink (Witco), (S)-4-trans-Hydroxyprolin (Degussa AG). 
 
Alle weiteren Chemikalien waren im Chemikalienlager des Instituts für Organische Chemie 
der RWTH Aachen vorhanden. 
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5.2 Synthese- und Arbeitsvorschriften 
 
 
5.2.1 Polymergebundene Aminoalkohole 
 
5.2.1.1 (2S,4R)-4-Hydroxymethylazolan-2-yl-diphenylmethanol (55) 
 
N
Me
HO
Ph
OH
Ph
 
 
55 wurde nach literaturbekannten Vorschriften hergestellt. (S)-4-trans-Hydroxyprolin wurde 
zunächst in das entsprechende Methylester-hydrochlorid überführt und anschließend am 
Stickstoff durch eine Variante der Eschweiler-Clark-Reaktion alkyliert.176 Umsetzung mit 
Phenylmagnesiumbromid im Überschuß führte in guter Gesamtausbeute zu der 
Titelverbindung 55. Es konnte keine Epimerisierung festgestellt werden. Die analytischen 
Daten stimmten mit denen der bereits beschriebenen Verbindung überein.177 
 
Fp: 119 °C. 
 
Drehwert: [a] 20D  = + 0.8±0.3 (c=2; CHCl3).  
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 1.70 – 1.77 (m, 1H); 1.83 – 1.89 (m, 1H); 1.89 (s, 3H); 2.25 
(bs, sec-OH); 2.48 (dd, J = 5.0 Hz, J = 10.4 Hz, 1H); 3.32 (dd, J = 5.0 Hz, J = 10.4 Hz, 1H); 
3.99 (t, J = 7.7 Hz, 1H); 4.20 (dt, J = 5.0 Hz, J = 5.4 Hz, 1H); 4.8 (bs, tert-OH); 7.13 – 7.16 
(m, 2H); 7.22 – 7.29 (m, 4H); 7.50 – 7.55 (m, 2H); 7.64 – 7.67 (m, 2H). 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d 39.2; 44.0; 65.9; 70.3; 71.6; 76.7; 125.4; 125.6; 126.4; 
126.5; 128.2; 128.2; 146.21; 147.9. 
                                               
176 A. Cohen, E. D. Bergmann Tetrahedron, 1966, 22, 3545. 
177
 G. Liu, J. A. Ellman J. Org. Chem., 1995, 60, 7712. 
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MS (CI, i-Butan): m/z (%): 340 (19); 284 (M+H; 100). 
 
IR (KBr): n =  3379; 2948; 2807; 1597; 1492; 1449; 1315; 1267; 1087; 1061; 1015; 845; 
769; 751; 707 cm-1. 
 
CHN – Analyse: berechnet für C18H21NO2: C, 76.29; H, 7.47; N, 4.94 
gefunden:   C, 75.97; H, 7.33; N, 5.09. 
 
 
 
5.2.1.2  (2S,4R)-4-Allyloxy-1-methylazolan-2-yl(diphenyl)methylalkohol (56) 
 
N
Me
O
Ph
OH
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In einem 50 mL Schlenkkolben werden 3.0 g (10.6 mmol) 55 in 30 mL trockenem 
Dimethylformamid gelöst. Unter Argongegenstrom werden 279 mg (11.7 mmol) 
Natriumhydrid (95 %ig) zugegeben. Nach 2 Stunden Rühren bei Raumtemperatur werden 
985 mL (11.7 mmol) 3-Brom-1-propen zugespritzt. Die Reaktionslösung wird über Nacht 
gerührt und anschließend mit dest. Wasser versetzt. Durch Ausschütteln mit Diethylether und 
Trocknen mit Na2SO4 erhält man das Rohprodukt als leicht gelbliches Öl. 
Säulenchromatographische Reinigung (30 g Silicagel, Essigester/Petrolether = 4:1) liefert 
2.22 g (65 %) 56 als farbloses Öl. 
 
Drehwert: [a] 20D  = + 1.8±0.3 (c=1.9; CHCl3). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 1.83 – 1.85 (m, 1H); 1.85 – 1.88 (m, 1H); 1.89 (s, 3H); 2.59 
(dd, J = 5.4 Hz, J = 10.3 Hz, 1H); 3.34 (dd, J = 5.4 Hz, J = 10.3 Hz, 1H); 3.83 – 3.97 (m, 4H); 
4.74 (bs, OH); 5.14 (d, J = 10.0 Hz, 1H); 5.23 (d, J = 17.0 Hz, 1H); 5.81 – 5.91 (m, 1H); 
7.10 – 7.16 (m, 2H); 7.23 – 7.29 (m, 4H); 7.51 – 7.56 (m, 2H); 7.64 – 7.68 (m, 2H). 
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d 36.5; 43.9; 63.6; 70.3; 71.6; 76.8; 77.0; 117.1; 125.5; 125.7; 
126.5; 126.6; 128.3; 128.3; 135.1; 146.4; 148.2. 
 
MS (CI, i-Butan): m/z (%): 380 (5); 324 (M+H, 100). 
 
IR (kapillar): n = 3357; 3086; 2945; 2856; 2796; 1597; 1492; 1450; 1196; 1177; 922; 748; 
735; 707; 698 cm-1. 
 
CHN – Analyse:  berechnet für C21H25NO2: C, 77.98; H, 7.79; N, 4.33 
gefunden:   C, 77.81; H, 7.94; N, 4.56. 
 
 
 
5.2.1.3 3-[(5S,3R)-5-Hydroxy(diphenyl)methyl-1-methylazolan-3-yloxy]-1-propanol (57) 
 
N
Me
O
Ph
OH
Ph
HO
 
 
2.2 g (6.8 mmol) des (2S,4R)-4-Allyloxy-1-methylazolan-2-yl(diphenyl)methylalkohols (56) 
werden in einem 100 mL Schlenkkolben unter Eiskühlung mit 20 mL Catecholboran 
(20 mmol, 1 M in THF) versetzt. Anschließend wird die Reaktionslösung auf Raumtemperatur 
erwärmt und eine Spatelspitze Wilkinson-Katalysator zugefügt. Nach 50 Stunden wird die 
Reaktion durch vorsichtige Zugabe von 20 mL 3 N NaOH und 5 mL wässriger H2O2 Lösung 
(35 Gew.%) beendet. Die dunkelgrüne Lösung wird nach weiteren 3 Stunden Rühren mit 
Essigester extrahiert. Nach säulenchromatographischer Reinigung (30 g Silicagel, 
Essigester/Petrolether = 4:1) erhält man 1.6 g (69 %) 57 als farbloses Öl. 
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Drehwert: [a] 20D  = + 5.4±0.3 (c=2.1; CHCl3). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 1.68 – 1.74 (m, 2H); 1.79 – 1.84 (m, 2H); 1.84 (s, 3H); 2.51 
(dd, J = 5.5 Hz, J = 10.4 Hz, 1H); 3.28 (dd, J = 5.2 Hz, J = 10.2 Hz, 1H); 3.40 – 3.44 (m, 2H); 
3.63 – 3.67 (m, 2H); 3.79 – 3.86 (m, 1H); 3.88 – 3.93 (m, 1H); 4.60 (bs, OH); 7.07 – 7.13 (m, 
2H); 7.19 – 7.26 (m, 4H); 7.50 – 7.55 (m, 2H); 7.62 – 7.68 (m, 2H). 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d 32.5; 36.4; 43.9; 61.4; 63.5; 67.9; 71.6; 76.9; 77.8; 125.5; 
125.7; 126.5; 126.6; 128.3; 128.3; 146.4; 148.0. 
 
MS (CI, i-Butan): m/z (%): 398 (16); 342 (M+H, 95); 284 (100). 
 
IR (kapillar): n = 3401; 2946; 2870; 2796; 1597; 1492; 1450; 1096; 1063; 1035; 749; 707 
cm-1. 
 
CI-HRMS: berechnet für C21H27NO3: 342.2069 
  gefunden:   342.2059. 
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5.2.1.4 2-[(S)-5-Hydroxy(diphenyl)methyl-1-methyl-trans-3-azolanyl]-3-methyl-
bicyclo[2.2.1]hept-5-ene-(2-endo,3-endo)-dicarboxylat (51) 
 
N
Me
O
Ph
OH
Ph
O
O
OMe
 
 
In einem 50 mL Schlenkrohr werden 620 mg (3.2 mmol) 39 und 700 mg (2.5 mmol) 55 in 
20 mL trockenem Dichlormethan gelöst. Nach der Zugabe von 4-DMAP (110 mg, 0.9 mmol) 
und DCC (510 mg, 3.2 mmol) wird die Reaktionslösung 48 Stunden bei Raumtemperatur 
gerührt. Der entstandene Dicyclohexylharnstoff wird abfiltriert und die Lösung mit Wasser 
versetzt. Durch Ausschütteln mit Dichlormethan und Trocknen mit Na2SO4 sowie 
anschließende säulenchromatographische Reinigung (30 g Silicagel, Essigester/Petrolether = 
3:1) werden 853 mg (75 %) der Titelverbindung 51 als farbloses Öl erhalten.  
 
Drehwert: [a] 20D  = - 2.1±0.3 (c=1.9; CHCl3). 
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): d 1.19 – 1.23 (m, 1H); 1.34 - 1.39 (m, 1H); 1.71 (m, 1H); 1.84 
(s, 3H); 1.80 – 1.88 (m, 1H); 2.50 (dd, J = 4.0 Hz, J = 11.3 Hz, 1H); 3.04 – 3.07 (m, 2H); 
3.15 – 3.19 (m, 2H); 3.38 (dd, J = 4.0 Hz, J = 11.3 Hz, 1H); 3.48 (s, 3H); 3.87 (t, J = 7.9 Hz, 
1H); 4.60 (bs, tert-OH); 4.84 – 4.92 (m, 1H); 6.12 (dd, J = 3.1 Hz, J = 5.5 Hz, 1H); 6.19 (dd, 
J = 3.1 Hz, J = 5.5 Hz, 1H); 7.00 – 7..07 (m, 2H); 7.13 – 7.21 (m, 4H); 7.44 – 7.48 (m, 2H); 
7.59 – 7.63 (m, 2H). 
 
13C-NMR (125.6 MHz, CDCl3): d 36.1; 43.8; 46.5; 46.7; 48.2; 48.2; 48.8; 51.6; 63.0; 71.5; 
73.3; 76.2; 125.3; 125.6; 126.4; 126.5; 128.2; 128.2; 134.8; 135.2; 146.1; 147.9; 172.1; 172.8. 
 
MS (EI): m/z (%): 462 (M+H, 1); 278 (29); 266 (5); 82 (100). 
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IR (kapillar): n = 3384; 2948; 2856; 1740; 1661; 1450; 1341; 1253; 1196; 1168; 1077; 753; 
707 cm-1. 
 
FAB-HRMS: berechnet für C28H32NO5: 462.2280 
  gefunden:   462.2272. 
 
 
 
5.2.1.5 2-[(S)-5-Hydroxy(diphenyl)methyl-1-methyl-trans-3-azolanyl]-3-methyl-
bicyclo[2.2.1]hept-5-ene-(2-endo,3-endo)-dicarboxylat (dia-51) 
 
N
Me
O
Ph
HO
Ph
O
O
MeO
 
 
In zu 51 analoger Weise wird die diastereoisomere Verbindung aus 151 mg (0.77 mmol) ent-
39, 262 mg (0.92 mmol) 55, 28 mg (0.23 mmol) 4-DMAP und 191 mg (0.92 mmol) DCC in 
20 mL Dichlormethan hergestellt. Säulenchromatographische Aufreinigung (30 g Silicagel, 
Essigester/Petrolether = 3:1) ergibt 232 mg (65 %) der Titelverbindung dia-51. 
 
Fp: 28 – 31 °C. 
 
Drehwert: [a] 20D = - 12.0±0.4 (c=1; CHCl3). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 1.19 – 1.24 (m, 1H); 1.33 – 1.40 (m, 1H); 1.71 – 1.84 (m, 
2H); 1.85 (s, 3H); 2.50 (dd, J = 4.8 Hz, J = 11.4 Hz, 1H); 3.04 – 3.08 (m, 2H); 3.16 – 3.19 (m, 
2H); 3.40 (dd, J = 5.2 Hz, J = 11.4 Hz, 1H); 3.44 (s, 3H); 3.88 (t, J = 8.0 Hz, 1H); 4.60 (bs, 
tert-OH); 4.85 – 4.89 (m, 1H); 6.11 – 6.15 (m, 1H); 6.19 – 6.22 (m, 1H); 7.00 – 7.07 (m, 2H); 
7.12 – 7.19 (m, 4H); 7.45 – 7.50 (m, 2H); 7.59 – 7.63 (m, 2H). 
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d 36.1; 44.3; 46.6; 46.7; 48.4; 48.5; 49.0; 51.8; 63.6; 71.8; 
73.8; 76.4; 125.5; 125.7; 126.5; 126.6; 128.2; 128.3; 134.7; 135.5; 146.1; 148.0; 172.2; 172.9. 
 
MS (CI, i-Butan): m/z (%): 462 (M+H, 100); 444 (2); 278 (12). 
 
IR (Lösung in CHCl3): n = 2947; 2857; 2797; 2117; 1742; 1450; 1341; 1253; 1196; 1167; 
1077; 751; 707 cm-1. 
 
FAB-HRMS: berechnet für C28H32NO5: 462.2280 
  gefunden:   462.2272. 
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5.2.1.6 2-{3-[(S)-5-Hydroxy(diphenyl)methyl-1-methyl-trans-3-azolanyloxy]propyl}-3-
methyl-bicyclo[2.2.1]hept-5-ene-(2-endo,3-endo)-dicarboxylat (50) 
 
N
Me
O
Ph
OH
Ph
O
O
O
OMe
 
 
Die Verbindung 50 wird in einer zu 51 analogen Weise aus 334 mg (1.7 mmol) 39, 640 mg, 
(1.9 mmol) 57, 62 mg (0.5 mmol) 4-DMAP und 421 mg (2.0 mmol) DCC in 68 % Ausbeute 
als farbloses Öl erhalten. 
 
Drehwert: [a] 20D  = - 10.1±0.3 (c=2.2; CHCl3). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 1.28 – 1.34 (m, 1H); 1.43 – 1.49 (m, 1H); 1.78 – 1.87 (m, 
4H); 1.90 (s, 3H); 2.55 (dd, J = 5.4 Hz, J = 10.3 Hz, 1H); 3.11 – 3.13 (m, 1H); 3.14 – 3.16 (m, 
1H); 3.25 – 3.28 (m, 2H); 3.31 – 3.40 (m, 3H); 3.58 (s, 3H); 3.78 – 3.89 (m, 1H); 3.91 – 3.97 
(m, 1H); 4.01 – 4.14 (m, 2H); 6.19 – 6.23 (m, 1H); 6.24 – 6.28 (m, 1H); 7.11 – 7.16 (m, 2H); 
7.23 – 7.29 (m, 4H); 7.51 – 7.56 (m, 2H); 7.64 – 7.68 (m, 2H). 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d 29.0; 36.1; 43.8; 46.3; 46.4; 48.0; 48.2; 48.7; 51.5; 61.6; 
63.3; 65.5; 71.5; 76.6; 77.4; 125.3; 125.5; 126.3; 126.4; 128.0; 128.0; 134.7; 135.1; 146.1; 
147.4; 172.7; 172.9. 
MS (CI, i-Butan): m/z (%): 520 (M+H, 100); 336 (11); 255 (3); 183 (30). 
 
IR (Lösung in CHCl3): n = 3019; 2952; 2873; 2116; 1738; 1341; 1254; 1216; 1197; 1175; 
744; 707; 669 cm-1. 
 
CI-HRMS: berechnet für C31H38NO6: 520.2699 
  gefunden:   520.2679. 
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5.2.1.7 2-{3-[(S)-5-Hydroxy(diphenyl)methyl-1-methyl-trans-3-azolanyloxy]propyl}-3-
methyl-bicyclo[2.2.1]hept-5-ene-(2-endo,3-endo)-dicarboxylat (dia-50) 
 
N
Me
O
Ph
HO
Ph
O
O
O
MeO
 
 
Die Verbindung dia-50 wird in einer zu dia-51 analogen Weise aus 200 mg (1.0 mmol) ent-
39, 512 mg (1.5 mmol) 57, 38 mg (0.3 mmol) 4-DMAP und 252 mg (1.2 mmol) DCC in 45 % 
Ausbeute als farbloses Öl erhalten. 
 
Drehwert: [a] 20D  = + 4.7±0.3 (c=1; CHCl3). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 1.19 – 1.23 (m, 1H); 1.35 – 1.39 (m, 1H); 1.68 – 1.78 (m, 
4H); 1.79 (s, 3H); 2.46 (dd, J = 5.5 Hz, J = 10.1 Hz, 1H); 3.03 – 3.07 (m, 1H); 3.16 – 3.18 (m, 
2H); 3.20 – 3.40 (m, 4H); 3.49 (s, 3H); 3.73 – 3.79 (m, 1H); 3.81 – 3.87 (m, 1H); 3.93 – 4.04 
(m, 2H); 4.65 (bs, tert-OH); 6.15 – 6.17 (m, 1H); 6.17 – 6.19 (m, 1H); 7.01 – 7.07 (m, 2H); 
7.14 – 7.20 (m, 4H); 7.43 – 7.49 (m, 2H); 7.56 – 7.60 (m, 2H). 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d 29.5; 36.5; 44.1; 46.6; 46.7; 48.3; 48.5; 49.0; 51.8; 61.9; 
63.6; 65.8; 71.7; 76.9; 77.2; 125.5; 125.7; 126.4; 126.5; 128.3; 128.3; 134.9; 135.2; 146.4; 
148.1; 172.5; 173.0. 
MS (CI, Methan): m/z (%): 520 (M+H, 46); 336 (11); 225 (32); 183 (100); 129 (33); 89 
(82); 73 (93). 
 
IR (Lösung in CHCl3): n = 2948; 2869; 2796; 1743; 1493; 1450; 1436; 1365; 1341; 1254; 
1196; 1169; 1112; 750; 708 cm-1. 
 
FAB-HRMS: berechnet für C31H38NO6: 520.2699 
  gefunden:   520.2706. 
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5.2.1.8 Di-{3-[(S)-5-hydroxy(diphenyl)methyl-1-methyl-trans-3-azolanyloxy]propyl}-
bicyclo[2.2.1]hept-5-ene-(2-endo,3-endo)-dicarboxylat (49) 
 
N
Me
O
Ph
OH
Ph
O
OO
O
N
Me
O
Ph
OH
Ph
 
 
In einem 50 mL Schlenkkolben wurden 328 mg (2.2 mmol) 38 und 1.5 g (4.4 mmol) 57 in 
20 mL Dichlormethan gelöst und mit 0.84 mL (6.0 mmol) Triethylamin, 98 mg (0.8 mmol) 4-
DMAP und 612 mg (2.4 mmol) 2-Chloro-1-methylpyridiniumiodid versetzt. Die 
Reaktionslösung wurde 48 Stunden bei Raumtemperatur gerührt und anschließend mit 10 mL 
dest. Wasser versetzt. Nach Ausschütteln mit Dichlormethan und Trocknen über Na2SO4 
erfolgte säulenchromatographische Aufreinigung (30 g Silicagel, Essigester/Petrolether = 3:1) 
Man erhält 1.04 g (63 %) der Titelverbindung 49 als weißen Feststoff. 
 
Fp: 48-50 °C. 
 
Drehwert: [a] 20D  = + 6.0±0.3 (c=2; CHCl3). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 1.20 - 1.57 (m, 4H); 1.66 - 1.79 (m, 6H); 1.80 (s, 6H); 2.45 – 
2.55 (m, 2H); 2.92 - 3.08 (m, 2H); 3.10 - 3.16 (m, 2H); 3.22 - 3.33 (m, 6H); 3.47 - 3.66 (m, 
2H); 3.75 - 4.05 (m, 6H); 4.60 (bs, 2OH); 6.13 – 6.21 (m, 2H); 7.03 – 7.09 (m, 4H); 7.14 – 
7.22 (m, 8H); 7.43 – 7.49 (m, 4H), 7.54 – 7.62 (m, 4H). 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d 29.2; 36.3; 43.8; 46.5; 48.3; 48.8; 61.7; 63.4; 65.5; 71.5; 
77.4; 77.5; 125.4; 125.6; 126.4; 126.4; 128.2; 128.2; 134.9; 135.0; 146.3; 148.0; 172.4. 
 
MS (FAB, neg. Ion.) : m/z (%): 827 (M+-1, 100); 740 (4); 504 (46); 450 (16); 297 (20); 239 
(23); 223 (67); 163 (47). 
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IR (KBr): n = 3393; 2952; 2869; 2796; 1780; 1740; 1598; 1492; 1450; 1370; 1253; 1193; 
1135; 1112; 1064; 749; 707 cm-1. 
 
FAB-HRMS: berechnet für C51H61N2O8: 829.4428 
  gefunden:   829.4414. 
 
 
 
5.2.1.9 Allgemeine Arbeitsvorschrift 1 
 Polymerisation und statistische Kopolymerisation der Aminoalkohol-substituierten 
 Monomere 
 
In ein kleines Gefäß wird 1 Äquivalent des entsprechenden Aminoalkohol-substituierten 
Monomers eingewogen. Nach Zugabe von 0, 0.5, 1, 2, 4, oder 8 Äquivalenten 60 versetzt man 
mit 1.0 mL Dichlormethan. 0.1 Äquivalent 27 (bezogen auf die Summe der Monomere) 
werden dann als Lösung in 0.5 mL Dichlormethan zugegeben. Die Reaktionslösung wird über 
6 Tage bei Raumtemperatur gerührt. Abschließend wird 1 mL Ethylvinylether zugesetzt und 
eine Stunde lang gerührt. Das Lösemittel wird unter vermindertem Druck abdestilliert. Die 
Vollständigkeit der Reaktion kann durch 1H-NMR-Spektroskopie (Verschwinden der 
olefinischen Signale der Norborneneinheit) überprüft werden. Die relative 
Molekulargewichtsverteilung wird durch Gelpermeationschromatographie bestimmt. Das so 
erhaltene Polymer kann ohne weitere Aufreinigung in der Katalyse eingesetzt werden. 
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Tabelle 7: Einwaagentabelle Kopolymerisation. 
Bezeichnung 50 in mg 60 in mg 27 in mg 
[Mono-0] 192.0 - 30.4 
[Mono-0.5] 82.1 32.1 13.0 
[Mono-1] 97.3 78.6 30.8 
[Mono-2] 106.8 170.0 50.8 
[Mono-4] 79.8 250.0 63.2 
[Mono-8] 49.9 313.3 71.1 
Bezeichnung 51 in mg 60 in mg 27 in mg 
[Di-0] 60.0 - 6.0 
[Di-0.5] 92.5 22.7 9.2 
[Di-1] 83.5 40.8 16.6 
[Di-2] 81.4 82.0 24.2 
[Di-4] 81.1 158.7 35.8 
[Di-8] 40.1 160.0 35.8 
 
 
Tabelle 8: Einwaagentabelle Diastereomeren-Polymerisation. 
Bezeichnung 50 + dia-50a 60 in mg 27 in mg 
[rac-Mono-0] 1 mL - 8.2 
[rac-Mono-1] 1 mL 40.6 16.5 
Bezeichnung dia-50a 60 in mg 27 in mg 
[ent-Mono-0] 1 mL - 8.2 
[ent-Mono-1] 1 mL 40.6 16.5 
Bezeichnung 51 + dia-51a 60 in mg 27 in mg 
[rac-MonoOL-0] 1 mL - 8.2 
[rac-MonoOL-1] 1 mL 40.6 16.5 
Bezeichnung dia-51a 60 in mg 27 in mg 
[ent-MonoOL-0] 1 mL - 8.2 
[ent-MonoOL-1] 1 mL 40.6 16.5 
a Zur leichteren Handhabung wurden 0.1 M Stammlösungen in Dichlormethan der chiralen Monomere 
verwendet. 
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5.2.1.10 Allgemeine Arbeitsvorschrift 2 
 Addition von Diethylzink an Benzaldehyd katalysiert durch monomere und 
 polymergebundene Aminoalkohole 
 
In einem ausgeheizten Schlenkkolben werden 5 Mol% des Katalysatorvorläufers (bezogen auf 
die Zahl der enthaltenen Aminoalkoholuntereinheiten) unter Argon eingewogen. Man löst den 
Liganden durch Zugabe von 5 mL trockenem Toluol pro mmol Benzaldehyd und kühlt auf 
0 °C ab. 2.5 Äquivalente Diethylzink werden über eine gasdichte Spritze zugegeben. Man läßt 
30 Minuten rühren, bevor man 1.0 Äquivalente Benzaldehyd zusetzt. Die Reaktionslösung 
wird über einen Zeitraum von 24 Stunden (im Fall der monomeren Aminoalkohole) bzw. 48 
Stunden (im Fall polymerer Katalysatorvorläufer) gerührt. Danach versetzt man die Lösung 
mit 5.0 mL 2 M wäßriger Salzsäure und extrahiert vier Mal mit 25 mL Dichlormethan. Die 
vereinigten organischen Phasen werden über Natriumsulfat getrocknet. Nach vorsichtigem 
Entfernen des Lösemittels im Vakuum wird das Rohprodukt säulenchromatographisch 
gereinigt (20 g Silicagel, Petrolether/Methyl-tert-butylether = 9:1; Rf = 0.1). Man erhält 1-
Phenylpropanol als farblose Flüssigkeit in 90 – 95 % Ausbeute für die monomeren 
Katalysatoren und 75 – 85 % für die polymeren Katalysatoren. 
Der Enantiomerenüberschuß wird mittels HPLC an chiraler stationärer Phase, die absolute 
Konfiguration durch Vergleich mit Literaturdaten bestimmt. 
 
HPLC (OD, 2 % Isopropanol in Hexan (vorgemischt), 1 mL/min): 
 
tR = 15.5 min (R)-Enantiomer; tR = 17.7 min (S)-Enantiomer 
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5.2.2 Polymergebundene Triazacyclononane 
 
5.2.2.1 Synthese von N,N´-Dimethyl-bis-a-chloracetamid (73) 
 
Cl
N
N
Cl
O
O
1
2
3
4
 
 
Eine Lösung von 15.9 mL (0.2 mmol) Chloracetylchlorid in 150 mL Chloroform wird auf 
0 °C gekühlt. N,N´-Dimethylethylendiamin, gelöst in 30 mL Chloroform, wird über einen 
Zeitraum von einer Stunde zugetropft. Die trübe Reaktionslösung wird 12 Stunden unter 
Rückfluß erhitzt. Nach Abkühlen wird das Lösemittel unter vermindertem Druck bis zur 
Trockene abdestilliert. Der Rückstand wird in 50 mL Wasser aufgeschlämmt und filtriert. Der 
Filterrückstand wird aus Ethanol umkristalliert. Man erhält 14.7 g (61 %) eines beigen 
amorphen Feststoffs. Das Produkt fällt als Gemisch dreier Konformationsisomere bezüglich 
der Amidbindungen an (cis/cis : cis/trans : trans/trans; 70 : 28 : 2). Die analytischen Daten 
beziehen sich auf das Hauptisomer. 
 
Fp.: 134 °C. 
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): d 3.05 (s, 6H, C3H3); 3.54 (s, 4H, C4H2); 3.99 (s, 4H, C1H2). 
 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): d 36.3 (C3), 41.8 (C4), 45.4 (C1), 167.2 (C2). 
 
MS (EI): m/z (%): 240 (M+, 2); 206 (1); 191 (3); 163 (2); 133 (94); 120 (100); 98 (57); 86 
(14); 77 (27); 57 (57). 
 
IR (KBr): n = 2997; 2953; 1656; 1483; 1443; 1418; 1277; 1180; 1106; 795 cm-1. 
 
EI-HRMS: berechnet für C8H14Cl2N2O2:  240.0432 
  gefunden:    240.0429. 
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5.2.2.2 Zyklisches Bisamid (75) 
 
N
N
N
O
O  
 
In einem 250 mL Dreihalskolben mit Rückflußkühler und Trockenrohr werden 2.0 g 
(24 mmol) LiBr, 10.0 g (96 mmol) Na2CO3 und 2.89 g (12 mmol) 73 unter Schutzgas in 
160 mL Acetonitril aufgeschlämmt und auf 90 °C erhitzt. Zu der heißen Reaktionslösung 
werden 1.48 g (12 mmol) 74, gelöst in 20 mL Acetonitril, in einer Portion zugegeben. Nach 6 
Stunden Erhitzen unter Rückfluß wird das Reaktionsgemisch auf 0 °C abgekühlt und die 
Salze abfiltriert. Das Lösemittel wird bis zur Trockene unter reduziertem Druck abdestilliert. 
Der Rückstand wird in Methanol (50 mL) aufgenommen. Die hellgelbe Lösung wird über 5 g 
Aluminiumoxid (neutral) filtriert. Das Lösemittel wird abdestilliert. Die so erhaltenen 3.9 g 
(97 %) der Titelverbindung werden ohne weitere Reinigung zu 76 umgesetzt. 
 
MS (EI): m/z (%): 291 (M+, 9); 253 (38); 211 (100); 189 (12); 127 (42); 99 (68). 
 
IR (KBr): n = 2966; 2867; 2817; 1631; 1494; 1449; 1401; 1343; 1251; 1121; 904; 742; 716 
cm-1. 
 
EI-HRMS: berechnet für C16H25N3O2:  291.1947 
  gefunden:    291.1947. 
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5.2.2.3 1-(Norborn-5-en-2yl-methyl)-4,7-dimethyl-1,4,7-triazacyclononan (76) 
 
1 2
3
4
5
6
7
8
N
N
N
 
 
In einem 500 mL Dreihalskolben werden 1.6 g (44 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 
300 mL frisch destilliertem Tetrahydrofuran vorgelegt und auf 0 °C gekühlt. 3.2 g (11 mmol) 
75 werden portionsweise unter starkem Rühren zugefügt. Die Reaktionslösung wird dann 6 
Stunden unter Rückfluß erhitzt. Nach dem Abkühlen auf 0 °C werden nacheinander 2.5 mL 
destilliertes Wasser, 3.0 mL 20 %ige wässrige Natronlauge und weitere 10 mL destilliertes 
Wasser unter heftigem Rühren vorsichtig zugetropft. Die sich bildende Suspension wird 
weitere zwei Stunden bei Raumtemperatur gerührt und dann filtriert. Das Lösemittel wird bei 
vermindertem Druck abdestilliert. Der zähflüssige Rückstand wird in 300 mL Petrolether 
aufgenommen und zweimal mit 50 mL 10 %iger wäßriger Natronlauge gewaschen. Die 
organische Phase wird mit Na2SO4 getrocknet und anschließend eingeengt. Das so erhaltene 
Rohprodukt wird durch Kugelrohrdestillation (140 °C, 0.025 mbar) gereinigt. Man erhält 
580 mg (20 %) eines farblosen Öls. 
 
MS (GC-MS): m/z (%): 264 (M+H, 3); 219 (16); 208 (14); 193 (55); 153 (49); 127 (100); 
101 (83); 79 (23); 58 (61). 
 
IR (kapillar): n = 2962; 2939; 2868; 2840; 2787; 1452; 1369; 1334; 1319; 1297; 1266; 1167; 
1151; 1104; 1078; 1050; 1028; 909 cm-1. 
 
EI-HRMS: berechnet für C16H29N3 :  263.2361 
  gefunden:    263.2362. 
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a) exo-76: 
 
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): d 1.21 – 1.23 (m, 2H, C3H2); 1.25 – 1.35 (m, 2H, C7H2); 1.49 – 
1.53 (m, 1H, C2H); 2.38 (s, 6H, NCH3); 2.41 – 2.52 (m, 2H, C8H2); 2.55 – 2.95 (m, 12H, 
CH2-Ring); 2.60 – 2.70 (m, 1H, C1H); 2.75 – 2.85 (m, 1H, C4H); 5.99 (dd, J = 2.7 Hz, J = 5.5 
Hz, 1H, C5H); 6.10 – 6.11 (m, 1H, C6H). 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d 31.9 (C3); 38.0 (C2); 41.7 (C4); 44.8 (C1); 45.3 (C7); 46.5 
und 46.5 (NCH3); 56.3; 56.4; 57.1; 57.1; 57.1 und 57.3 (CH2-Ring); 65.8 (C8), 136.4 (C5); 
136.6 (C6). 
 
 
b) endo-76: 
 
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): d 0.55 (ddd, J = 3.4 Hz, J = 4.0 Hz, J = 11.6 Hz, 1H, C3Hen); 
1.18 – 1.22 (m, 1H, C7Hs); 1.37 – 1.42 (m, 1H, C7Ha); 1.82 (ddd; J = 3.7 Hz, J = 8.2 Hz, 
J = 11.6 Hz, 1H, C3Hex); 2.10 – 2.20 (m, 1H, C2H); 2.12 – 2.22 (m, 2H, C8H2); 2.38 (s, 6H, 
NCH3); 2.55 – 2.95 (m, 12H, CH2-Ring); 2.70 – 2.80 (m, 1H, C4H); 2.80 – 2.90 (m, 1H, 
C1H); 5.96 (dd, J = 3.1 Hz, J = 5.8 Hz, 1H, C6H); 6.10 – 6.11 (m, 1H, C5H). 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d 31.9 (C3); 38.0 (C2); 42.4 (C4); 44.9 (C1); 46.5 und 46.5 
(NCH3); 49.4 (C7); 56.3; 56.4; 57.1; 57.1; 57.1 und 57.3 (CH2-Ring); 64.1 (C8), 132.4 (C6); 
136.5 (C5). 
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5.2.2.4 N,N-Di-n-propylamino-norborn-5-en-2-ylmethan (78) 
 
1 2
3
4
5
6
7
N8
9
10
11
9´
10´
11´  
 
900 mg (7.3 mmol) 74 werden zusammen mit 1.97 g (16.1 mmol) 1-Brompropan und 1.7 g 
(16.1 mmol) Natriumcarbonat in 20 mL Acetonitril 12 Stunden unter Rückfluß erhitzt. Nach 
Abkühlen werden die anorganischen Salze abfiltriert und das Lösemittel unter vermindertem 
Druck abdestilliert. Das Rohprodukt wird säulenchromatographisch (30 g Silicagel; 
Essigester/Petrolether = 3:1) gereinigt. Man erhält 1.07 g (71 %) einer klaren Flüssigkeit. Das 
Diastereomerenverhältnis endo : exo beträgt 3 : 2. 
 
MS (EI): m/z (%): 207 (M+, 3); 178 (34); 165 (7); 140 (4); 136 (8); 114 (100); 91 (3); 79 (9); 
72 (3). 
 
IR (kapillar): n = 3059; 2958; 2870; 2796; 2736; 1464; 1382; 1338; 1190; 1079; 718; 707 
cm-1. 
 
EI-HRMS: berechnet für C14H25N :  207.1987 
  gefunden:    207.1986. 
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a) endo-78: 
 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 0.46 (ddd, J = 2.8 Hz, J = 9.1 Hz, J = 11.5 Hz; 1H, C3H2en); 
0.80 (t, J = 7.4 Hz, 6H, C11H3); 1.16 – 1.19 (m, 1H, C7Hs); 1.28 – 1.32 (m, 1H, C7Ha) 1.30 – 
1.40 (m, 4H, C10H2); 1.74 (ddd, J = 4.1 Hz, J = 9.1 Hz, J = 11.5 Hz, 1H, C3H2ex); 1.91 – 2.02 
(m, 2H, C8H2); 2.15 – 2.20 (m, 1H, C2H); 2.24 – 2.36 (m; 4H, C9H2); 2.66 (bs, 1H, C4H); 2.78 
(bs, 1H, C1H); 5.89 (dd, J = 2.8 Hz, J = 5.5 Hz, 1H, C6H); 6.00 – 6.05 (m, 1H, C5H). 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d 12.3 (C11); 20.5 (C10); 31.7 (C3); 37.5 (C2); 42.8 (C4); 45.2 
(C1); 49.8 (C7); 56.9 (C9); 59.0 (C8); 132.9 (C6); 136.9 (C5). 
 
 
b)  exo-78: 
 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 0.80 (t, J = 7.4 Hz, 6 H, C11H3); 1.04 – 1.10 (m, 1 H, 
C3H2ex); 1.11 – 1.19 (m, 1 H, C3H2en); 1.20 – 1.23 (m, 2 H, C7H2); 1.30 – 1.40 (m, 4 H, 
C10H2); 1.44 – 1.52 (m, 1 H, C2H); 2.18 – 2.26 (m, 2 H, C8H2); 2.24 – 2.36 (m, 4 H, C9H2); 
2.70 (bs, 1 H, C4H); 2.59 (bs, 1 H, C1H) 5.96 (dd, J = 2.8 Hz, J = 5.5 Hz, 1 H, C5H); 6.00 – 
6.05 (m, 1 H, C6H). 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 12.3 (C11); 20.7 (C10); 32.0 (C3); 37.7 (C2); 42.1 (C4); 45.2 
(C1); 45.5 (C7); 57.1 (C9); 60.7 (C8); 136.7 (C5); 137.0 (C6). 
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5.2.2.5 Polymerisation von 76: 
 
N
N N
n
x HCl
 
 
In einem Schlenkrohr werden 235 mg (0.89 mmol) frisch destilliertes 76 vorgelegt und in 
2.0 mL dest. Wasser emulgiert. Nach Zugabe von 0.50 mL (2.0 mmol) Salzsäure (4 M in 
Dioxan) bildet sich eine leicht gelbliche, klare Lösung. Eine Lösung von 36.7 mg (5 Mol%) 
Grubbs-Katalysator 27 in 1.0 mL 1,2-Dichlorethan wird in einer Portion zu der 
Monomerlösung zugegeben. Die Lösung wird für 10 Stunden bei 50 °C in dem 
verschlossenen Schlenkrohr gerührt. Nach Abkühlen werden 2.0 mL Ethylvinylether 
zugegeben und eine weitere Stunde gerührt. Danach wird das Lösemittelgemisch am 
Hochvakuum bei Raumtemperatur bis zur Trockne entfernt. Der rotbraune Rückstand wird in 
5.0 mL Methanol aufgenommen und durch Zugabe zu einer gesättigten Lösung von HCl in 
Diethylether (60 mL) umgefällt. Das polymere Ammoniumhydrochlorid fällt dabei als 
voluminöser weißer Feststoff aus und kann durch Abdekantieren und Trockenen im 
Hochvakuum isoliert werden. Die Aufreinigung durch Umfällen wird anschließend mehrere 
Male wiederholt. Man erhält das Polymer 79 als hellbeigen Feststoff in quantitativer 
Ausbeute. 1H-NMR spektroskopisch läßt sich kein Monomer nachweisen. 
 
Bestimmung der Molmasse durch Endgruppenanalyse des 1H-NMR-Spektrum: 
 
Der Vergleich der Integration der aromatischen Endgruppensignale mit dem Integral der 
Doppelbindungssignale ergibt ein Verhältnis, das einem Polymer der Kettenlänge n = 14 
entspricht. 
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5.2.2.6 Statistische Kopolymerisation von 76 und 78: 
 
N
N N
N
n
x HCl
 
 
In einem Schlenkrohr werden 200 mg (0.76 mmol) frisch destilliertes 76 zusammen mit 
157 mg (0.76 mmol) 78 vorgelegt und in 2.0 mL dest. Wasser emulgiert. Nach Zugabe von 
0.58 mL (2.3 mmol) Salzsäure (4 M in Dioxan) wird eine Lösung von 62.5 mg (10 Mol% 
bezogen auf die Summe der Monomere) Grubbs-Katalysator 27 in 1.5 mL 1,2-Dichlorethan 
in einer Portion zugegeben. Die Lösung wird für 10 Stunden bei 50 °C in dem verschlossenen 
Schlenkrohr gerührt. Nach dem Abkühlen werden 4.0 mL Ethylvinylether zugegeben und eine 
weitere Stunde gerührt. Danach wird das Lösemittelgemisch am Hochvakuum bei 
Raumtemperatur bis zur Trockene eingedampft. Der Rückstand wird in 10.0 mL Methanol 
aufgenommen und durch Zugabe zu einer gesättigten Lösung von HCl in Diethylether 
(80 mL) umgefällt. Das Polymer fällt dabei als voluminöser weißer Feststoff aus und kann 
durch Abdekantieren und Trocknen im Hochvakuum isoliert werden. Die Aufreinigung durch 
Umfällen wird anschließend mehrere Male wiederholt. Man erhält das Polymer 81 als 
hellbeigen amorphen Feststoff in quantitativer Ausbeute. 1H-NMR spektroskopisch läßt sich 
kein Monomer nachweisen. 
 
Bestimmung der Molmasse durch Endgruppenanalyse des 1H-NMR-Spektrum: 
 
Der Vergleich der Integration der aromatischen Endgruppensignale mit dem Integral der 
Doppelbindungssignale ergibt ein Verhältnis, das einem Polymer der Kettenlänge n = 14 
entspricht. 
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5.2.2.7 Allgemeine Arbeitsvorschrift 3178 
 Reduktion der Polyolefine 79 und 81 
 
N
N N
n
N
N N
N
n
x HCl x HCl
 
 
Das entsprechende Polymer wird in 20.0 mL dest. Wasser gelöst. Es werden 8 Äquivalente 
(bezogen auf die im Polymer vorhandenen nicht-aromatischen Doppelbindungen) p-
Toluolsulfonsäurehydrazid zugegeben. Die Lösung wird über einen Zeitraum von 6 Stunden 
auf 100 °C erhitzt. Dabei löst sich das Hydrazid allmählich. Nach dem Abkühlen wird die 
Lösung mit 6 M wässriger Natronlauge auf pH = 12 eingestellt. Das Polymer fällt dabei als 
gummiartige braune Masse aus. Die Lösung wird abdekantiert und der Rückstand, nach 
Trocknen im Vakuum, in 10.0 mL Methanol aufgenommen. Die Aufreinigung erfolgt durch 
mehrmaliges Umfällen mit HCl-gesättigtem Diethylether. Man erhält das Polymer als hellen 
amorphen Feststoff in quantitativer Ausbeute. 
 
Tabelle 9: Einwaagetabelle Reduktion. 
Bezeichnung 
Polyolefin·n HCl  
in mg 
Hydrazid 
 in g 
80 225.0 1.2 
82 713.0 1.6 
                                               
178
 C. E. Miller J. Chem. Education, 1965, 42, 254. 
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6 Anhang  
 
 
Verzeichnis der verwendeten Abkürzungen 
 
 
acac   Acteylacetonoat 
AD   asymmetrische Dihydroxylierung 
Äquiv.   Äquivalent 
BINAP  2,2´-Bis-(diphenylphosphino)-1,1´-binaphthyl 
BINOL  2,2´-Dihydroxy-1,1´-binaphthyl 
n-BuLi   n-Butyllithium 
CD   Cirkular Dichroismus 
Cy   Cyclohexyl 
DCC   Dicyclohexylcarbodiimid 
DCM   Dichlormethan 
CHP   Cumolhydroperoxid 
4-DMAP  4-Dimethylaminopyridin 
DMF   Dimethylformamid 
ee   Enantiomerenüberschuß 
g   Gramm 
GPC   Gelpermeationschromatographie 
h   Stunde 
HRMS   hochaufgelöste Massenspektroskopie 
HPLC   Hochdruckflüssigkeitschromatographie 
L   Liter 
Me   Methyl 
Mes   Mesityl 
MGP   Methyl-a-D-glycopyranosid 
m   milli 
mol   Mol 
NMR   Kernresonanzspektroskopie 
OAc   Acetat 
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PEG   Polyethylenglycol 
Ph   Phenyl 
RCM   Ringschlußmetathese 
ROMP   ringöffnende Metathesepolymerisation 
SHOP   Shell Higher Olefine Process 
TACN   Triazacyclononan 
TBHP   tertiär-Butylhydroperoxid 
TEMPO  2,2,6,6-Tetramethyl-1-piperidinyloxyd (Radikal) 
THF   Tetrahydrofuran 
TOF   Turn Over Frequency 
TON   Turn Over Number 
p-Tos   4-Toluolsulfonyl 
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